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> 要 基本 


塑料 改 性 是 一 门 科 学 ， 从 广义 上 来 说 ， 凡 是 能 降低 塑料 制品 原材料 成 本 、 提 高 某 些 
方面 的 性 能 或 赋予 塑料 材料 新 功能 的 方法 、 途 径 都 应 称 之 为 塑料 改 性 。 在 塑料 加 工 工业 
刚刚 起 步 的 年 代 ， 塑 料 改 性 技术 仅 作为 塑料 制品 及 材料 加 工 企 业 生产 过 程 中 的 一 部 分 ， 
一 个 车 间 、 甚 至 一 个 工段 、 工 序 。 而 随 着 整个 塑料 加 工行 业 的 成 长 ， 急 需 在 大 型 石化 企 
业 和 塑料 制品 及 材料 加 工 企业 之 间 存 在 一 个 以 生产 过 渡 性 专用 颗粒 料 为 主打 产品 的 行 
业 ， 将 大 型 石化 企业 生产 的 通用 合成 树脂 加 工 成 不 同类 别 、 不 同 层 次 的 塑料 制品 及 材 
料 ， 以 满足 加 工 企 业 对 多 规格 品种 、 多 种 特点 和 性 能 的 专用 粒 料 的 需要 ， 这 就 是 以 塑料 
改 性 学 术 和 技术 为 基础 的 、 且 已 经 达到 产业 化 生产 规模 的 改 性 塑料 行业 。 


1.1 塑料 改 性 的 目的 


塑料 制品 虽然 具有 密度 小 、 耐 腐蚀 、 绝 缘 性 好 等 优点 ， 但 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 应 
用 中 对 材料 的 性 能 提出 了 更 高 的 要 求 ， 用 已 有 的 均一 聚合 物 加 工 的 塑料 制品 难以 满足 实 
际 应 用 的 需要 。 在 实践 中 人 们 发 现 ， 通 过 化 学 或 物理 的 改 性 技术 ， 可 由 少量 的 几 种 树脂 
为 起 点 获得 多 种 性 能 优异 的 改 性 新 品种 。 具 体 地 讲 ， 塑 料 改 性 的 目的 主要 有 以 下 几 个 
方面 。 

1. 降低 塑料 制品 的 成 本 ， 增 加 企业 经 济 效益 

我 国 塑料 材料 或 制品 的 总 成 本 中 ， 原 材料 的 费用 占 总 成 本 的 70% 以 上 ， 并且， 由 
于 塑料 原材料 (树脂 ) 价格 的 持续 高 涨 ， 竞 争 日 趋 激 烈 。 塑 料 改 性 能 够 在 保证 使 用 性 
能 要 求 的 前 提 下 降低 塑料 制品 的 成 本 。 因 此 通过 塑料 改 性 技术 ， 尽 可 能 降低 原材料 费 
用 ， 将 会 使 总 成 本 显著 下 降 ， 从 而 给 生产 企业 带 来 巨大 经 济 效益 。 

2. 拓宽 塑料 的 应 用 面 ， 实 现 “ 以 塑 代 钢 、 以 塑 代 木 ” 

“以 塑 代 钢 ”在 很 多 行业 都 已 显现 出 来 ， 而 现 阶 段 要 找 出 一 种 大 规模 替代 钢材 的 材 
料 几 乎 是 不 可 能 的 。 通 过 改 性 的 塑料 部 件 不 仅 能 够 达到 一 些 钢材 的 强度 性 能 ， 还 具有 质 
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轻 、 色 彩 丰 富 、 易 成 型 等 一 系列 优点 。 这 也 是 近年 来 出 现 的 最 热门 的 一 个 措施 、 一 门 学 
问 和 一 种 手段 。 

3. 提高 技术 含量 ， 增 加 塑料 产品 的 附加 值 

例如 刚性 粒子 增 气 理 论 为 同时 实现 材料 的 高 韧性 和 高 刚性 开放 了 成 功 的 途径 ， 将 经 
过 特殊 表面 处 理 的 无 机 矿物 颗粒 填充 到 塑料 中 后 ， 能 够 使 填充 材料 获得 与 加 入 橡胶 或 热 
塑性 弹性 体 相 同 水 平 的 增 亏 效果 ， 不 仅 材 料 的 刚性 与 模 量 没有 受到 较 大 影响 ， 而 且 远 远 
高 于 橡胶 或 热塑性 弹性 体 改 性 的 材料 ， 有 具有 极为 重要 的 应 用 价值 。 

4. 赋予 塑料 产品 新 功能 ， 获 得 具有 独特 功能 的 新 型 高 分 子 化 合 物 

为 了 满足 某 种 用 途 的 要 求 ， 如 耐 老化 、 阻 燃 、 抗 静电 等 ， 开 发 一 种 全 新 结构 的 高 分 
子 化 合 物 在 某 些 情况 下 是 不 可 能 的 ， 在 某 些 情况 下 则 可 能 耗资 巨大 ， 而 采用 塑料 改 性 技 
术 则 可 轻而易举 地 解决 。 

5. 为 废弃 塑料 再 生 利用 开辟 出 全 新 之 路 

废弃 塑料 的 种 类 和 数量 急剧 增加 ， 从 环境 的 角度 已 引起 社会 的 广泛 关注 。 上 废弃 塑料 
是 宝贵 的 资源 ， 在 其 材料 的 性 能 远 未 达到 生命 终点 的 时 候 ， 合 理 地 、 多 次 反复 地 将 其 视 
为 资源 再 生 加 工 利用 是 必然 的 ， 但 在 再 生 加 工时 要 注意 ， 一 是 尽量 保持 塑料 材料 原 有 的 
性 能 , 二 是 尽量 避免 对 环境 带 来 新 的 负面 影响 。 在 过 去 的 十 几 年 中 , 塑料 改 性 技术 的 进 
步 为 这 一 目标 提供 了 有 力 的 支撑 。 例 如 相 容 剂 的 合成 及 在 塑料 合金 中 的 应 用 、 不 同 种 类 
塑料 复合 材料 的 加 工 以 及 对 不 同 老化 程度 塑料 的 鉴别 与 改 性 等 ， 都 取得 与 传统 简单 再 生 
工艺 完全 不 同 的 高 值 化 和 环保 化 再 生 利 用 效果 。 


1.2 塑料 改 性 在 塑料 工业 中 的 重要 地 位 




























































































塑料 改 性 是 涉及 面 广 、 科 技 含量 高 、 能 创造 巨大 经 济 效 益 的 一 个 塑料 产业 领域 。 改 
性 塑料 的 应 用 范围 非常 广泛 ， 从 原料 树脂 的 生产 到 多 种 规格 及 品种 的 改 性 塑料 母 料 的 生 
产 ， 儿 乎 所 有 塑料 的 性 能 都 可 通过 改 性 方法 得 到 改善 ， 如 塑料 的 外 观 、 透 明 性 、 密 度 、 
精度 、 加 工人 性、 力学 性 能 、 化 学 性 能 、 电 磁性 能 、 耐 腐蚀 性 能 、 耐 老化 性 、 耐 磨 性 、 硬 
度 、 热 性 能 、 阻 燃 性 、 阻 隔 性 等 方面 。 而 塑料 改 性 技术 更 是 几乎 深入 到 所 有 塑料 制品 的 
原材料 与 成 型 加 工 过 程 中 ,为 了 降低 塑料 制品 的 成 本 、 改 善 性 能 、 提 高 功能 ， 都 离 不 开 
塑料 改 性 技术 。 因 此 ， 可 以 说 塑料 改 性 技术 是 塑料 工业 发 展 的 必然 途径 ， 是 新 材料 可 持 
续 发 展 的 创新 点 和 动力 源 。 

自 20 世纪 80 年 代 以 来 ， 经 过 三 十 多 年 的 发 展 ， 已 初步 形成 以 填充 母 料 和 各 种 功能 
母 料 、 改 性 塑料 专用 料 为 主要 产品 的 新 兴 行 业 ， 是 高 分 子 材料 加 工 与 应 用 领域 学 术 上 、 
技术 上 、 产 业 上 最 为 活跃 、 发 展 前 景 最 为 广阔 的 领域 之 一 。2010 年 ， 我 国 对 改 性 塑料 
的 需求 量 超 过 500 万 t+， 预计 在 未 来 5 ~ 10 年 内 ， 改 性 塑料 市 场 需求 将 保持 10% 的 年 增 
长 率 ，2015 年 改 性 塑料 需求 总 量 预计 将 达到 1040 万 t， 如 图 1-1 所 示 。 

塑料 改 性 技术 的 出 现 和 发 展 ， 以 及 改 性 塑料 产品 的 问世 和 行业 的 壮大 ， 都 说 明了 其 
在 塑料 工业 乃至 整个 国民 经 济 发 展 中 的 重要 性 。 
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1.3 塑料 改 性 方法 


塑料 的 改 性 方法 有 多 种 ， 根 据 在 改 性 过 程 中 是 否 有 化 学 反应 可 以 划分 为 物理 改 性 和 
化 学 改 性 两 类 。 化 学 改 性 是 指 通过 化 学 方法 改变 聚合 物 分 子 链 上 的 原子 或 原子 团 的 种 类 
及 组 合 方式 的 改 性 方法 ， 即 塑料 通过 艇 段 共 聚 、 接 枝 共 聚 、 交 联 等 反应 ,或 者 引入 新 的 
官能 团 而 形成 特定 功能 的 高 分 子 材 料 。 化 学 改 性 可 以 使 制品 具有 更 好 的 性 能 或 获得 新 的 
功能 。 物 理 改 性 则 是 在 塑料 加 工 过 程 中 实施 的 改 性 ， 原 则 上 不 发 生化 学 反应 ， 主 要 是 物 
理 混合 过 程 。 常 用 的 物理 改 性 方法 主要 有 填充 改 性 、 增 强 改 性 、 共 混 改 性 等 。 由 于 物理 
改 性 方法 简单 、 适 用 性 强 , 在 我 国 应 用 较 多 。 

1. 填充 改 性 

“填充 ” 即 在 塑料 成 型 加 工 过 程 中 加 入 无 机 填料 或 有 机 填料 ， 在 满足 使 用 要 求 的 前 
提 下 降低 生产 成 本 或 者 使 材料 的 某 些 性 能 得 到 提高 。 塑 料 填充 改 性 自 20 世纪 80 年 代 初 
投入 市 场 以 来 ， 由 于 其 价格 低廉 、 产 品 性 能 优异 ， 并 能 改善 塑料 制品 的 某 些 物理 特性 ， 
可 替代 合成 树脂 ， 且 生产 工艺 简单 、 投 资 较 小 ， 因 此 具有 显著 的 经 济 效益 和 社会 效益 。 

目前 使 用 量 最 大 的 是 CaCO, 和 滑石 粉 。 滑 石粉 常用 于 填充 聚 丙烯 。 由 于 滑石 粉 具 
有 薄片 构 型 的 片 状 结构 特征 ， 因 此 粒度 较 细 的 滑石 粉 可 用 作 聚 丙烯 的 补 强 填充 剂 。 在 聚 
丙烯 的 改 性 体系 中 ， 加 入 超 细 滑石 粉 母 料 不 但 能 够 显著 地 提高 聚 丙烯 制品 的 刚性 、 表 面 
硬度 、 耐 热 蜂 变性 、 电 绝缘 性 、 尺 二 稳定 性 ， 还 可 以 提高 聚 丙 烯 的 冲击 强度 。 在 聚 丙烯 
中 添加 少量 的 滑石 粉 还 能 起 到 成 核 剂 的 作用 ， 提 高 聚 丙烯 的 结晶 性 ， 从 而 使 聚 丙烯 各 项 
力学 性 能 得 以 提高 。 由 于 提高 了 聚 丙烯 的 结晶 性 ， 细 化 了 晶 粒 ， 因 此 也 就 提高 了 聚 丙 烯 
的 透明 性 。 填 充 20% 和 40% 超 细 滑 石粉 的 聚 丙烯 复合 材料 ， 不 论 是 在 室温 和 高 温 下 ， 
都 能 够 显著 提高 聚 丙烯 的 刚性 和 高 温 下 的 耐 蠕 变性 能 。 对 于 聚 乙烯 吹 塑 薄 膜 来 说 ， 填 充 
超 细 滑 石粉 母 料 比 其 他 填料 好 ， 易 成 型 、 工 艺 性 好 。 

新 型 高 填充 玻璃 纤维 改 性 塑料 可 以 克服 常规 玻璃 纤维 增强 热塑性 塑料 的 缺陷 。 这 种 
材料 的 基体 是 耐 高 温 热 塑性 塑料 ， 如 液晶 聚合 物 、 聚 栈 砚 、 聚 酸 酰 亚 胺 和 聚 茶 硫 配 。 用 
这 种 材料 生产 的 部 件 具 有 耐 磨损 和 耐 温 变 的 良好 特性 。 这 种 新 材料 还 可 以 与 塑料 和 金属 
粘 合 ， 适 宜 用 表面 模 塑 设备 加 工 ， 潜 在 的 应 用 包括 汽车 和 燃料 系统 部 件 、 轴 承 、 电 子 零 
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部 件 、 抗 刮 伤 外 壳 等 。 另 外 ， 高 填充 玻璃 纤维 改 性 塑料 还 具有 阻 燃 性 好 、 能 回收 利用 、 
高 度 耐 热 和 尺寸 稳定 等 特点 。 

2. 增强 改 性 

“增强 ”是 在 塑料 中 添加 云母 片 、 玻 璃 纤维 、 碳 纤维 、 金 属 纤 维和 硼 纤 维 等 增强 
剂 ， 使 塑料 制品 的 力学 性 能 得 到 明显 的 改善 。 纤 维 增强 是 塑料 改 性 的 重要 方法 之 一 ， 镁 
盐 晶 须 和 玻璃 纤维 均 能 有 效 地 提高 聚 丙烯 的 综合 性 能 。 以 玻璃 纤维 增强 的 聚 丙烯 因 具 有 
较 低 的 密度 、 低 廉 的 价格 以 及 可 以 循环 使 用 等 优点 ， 目 前 正 逐 步 取 代 工 程 塑 料 与 金属 在 
汽车 仪表 板 、 汽 车 车 映 和 底盘 零件 中 的 应 用 。 与 玻璃 纤维 增强 相 比 ， 采 用 镁 盐 唱 须 增强 
的 模 塑 制品 具有 更 高 的 精度 、 尺 寸 稳定 性 和 更 低 的 表面 粗糙 度 ， 适 用 于 制备 各 种 形状 复 
杂 的 部 件 、 轻 质 高 强度 阻 燃 部 件 和 电子 电器 部 件 。 作 为 一 种 改 性 剂 ， 镁 盐 唱 须 能 大 幅度 
提高 察 丙烯 的 强度 、 刚 度 、 抗 冲击 和 阻 燃 性 能 。 因 此 ， 镁 盐 晶 须 和 玻璃 纤维 在 聚 丙 烯 改 
性 中 的 应 用 越 来 越 受 到 重视 。 
用 天 然 纤 维 如 亚麻 、 剑 麻 增 强 塑料 制造 车 身 零 件 ， 在 汽车 行业 已 经 得 到 认可 。 一方 
面 是 由 于 天 然 纤 维 是 环保 材料 ， 男 一 方面 植物 纤维 比 玻璃 纤维 轻 40% ,减轻 车 重 可 降 
低 油 耗 。 用 亚麻 增强 PP 制作 车 身 底板 ， 材 料 的 拉 伸 强度 比 钢 要 高 ， 刚 度 不 低 于 玻璃 纤 
维 增强 塑料 ， 制 件 更 易于 回收 。 

英国 GKN 技术 公司 用 纤维 增强 塑料 制造 的 传动 轴 ， 质 量 减 轻 50% ~ 60% ， 抗 扭 性 
是 钢 的 2 倍 ， 弯 曲 强度 是 钢 的 2.5 倍 。 用 碳纤维 增强 塑料 (CFRP) 制造 的 板 得 为 14kg， 
质量 减轻 76% 。 在 美国 、 日 本 、 欧 洲 ， 都 已 使 用 采用 增强 塑料 制造 的 板 先 、 圆 柱 形 螺 
旋 弹 答 ， 实 现 了 纤维 增强 塑料 化 ， 除 具有 明显 的 防 振 和 降 噪 效果 外 ， 还 达到 了 轻 量化 的 
目的 。 

3. 增 韧 改 性 

高 分 子 结构 材料 的 刚度 (包括 强度 ) 和 韧性 是 相互 制约 的 两 项 最 重要 的 性 能 指标 。 
因此 ， 增 强 刚 度 的 同时 增强 增 志 的 研究 一 直 是 高 分 子 材料 科学 的 难题 。 采 用 矿物 质 增强 
增 扬 是 最 为 普遍 的 改 性 途径 之 一 。 向 聚 丙烯 原料 中 添加 的 矿物 质 通 常 是 碳酸 钙 、 滑 石 
粉 、 硅 灰 石 、 玻 璃 微 珠 、 云 母 粉 等 。 这 些 矿 物质 不 仅 可 以 在 一 定 程度 上 改善 聚 丙烯 材料 
的 力学 性 能 ， 降 低 聚 丙烯 材料 的 成 型 收缩 率 以 加 强 其 尺寸 稳定 性 ， 而 且 由 于 矿物 质 与 聚 
丙烯 基体 在 成 本 上 的 巨大 差别 ， 还 可 以 大 幅度 降低 聚 丙 烯 材料 的 成 本 。 

矿物 质 增强 增 轧 聚 丙烯 是 所 有 改 性 聚 丙烯 材料 在 家 用 电器 中 应 用 最 广泛 的 一 种 。 目 
前 ， 波 轮 洗衣 机 和 滚 简 洗 衣 机 的 内 简 一 般 使 用 的 都 是 矿物 质 增 强 增 万 聚 两 烯 材 料 ， 以 代 
替 早 期 的 不 锈 钢 内 筒 。 聚 丙烯 材料 经 矿物 质 增强 增 夏 后 ， 可 克服 其 原 有 的 强度 不 足 、 光 
泽 度 不 好 、 收 缩 太 大 等 问题 。 目 前 ， 这 种 改 性 聚 丙烯 除了 用 于 制作 洗衣 机 的 内 简 以 外 ， 
还 被 用 于 制作 波 轮 和 取 衣 口 等 部 件 ， 仅 海尔 集团 对 其 每 年 的 用 量 就 在 1700t 左右 (每 个 
洗衣 机 内 简约 重 2kg) 。 这 种 材料 的 矿物 质 添加 量 高 达 40% ， 其 拉 伸 强度 达 33MPa， 断 
裂 伸 长 率 可 达 90% 以 上 ,缺口 冲击 强度 约 为 10kJ/m 。 

微波 和 炉 的 很 多 部 件 也 采用 矿物 质 增 强 增 万 聚 丙 烯 材料 制造 。 由 于 矿物 质 的 加 入 ， 可 
以 在 聚 丙 烯 材料 本 身 较 高 的 耐 热 温 度 的 基础 上 ， 使 其 耐 热 温 度 进一步 得 到 提高 ， 以 适应 
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微波 炉 对 高 温 的 要 求 。 例 如 ， 微 波 炉 门 体 的 密封 条 、 微 波 炉 扬 声 融 喇叭 口 、 喇 叭 支架 等 
都 采用 了 这 种 改 性 的 聚 丙烯 材料 。 冰 箱 上 的 搁 物 架 现在 也 基本 采用 了 矿物 质 增强 增 韦 聚 
丙烯 材料 ， 由 于 与 玻璃 面板 可 进行 整体 注射 ， 从 而 很 好 地 解决 了 原来 ABS 材料 的 面板 
泥水 问题 。 

教育 部 超重 力 工程 技术 研究 中 心 研制 成 功 国家 “863” 计划 项 目 一 一 纳米 CaC0, 塑 
料 增 声母 料及 其 制备 技术 。 这 种 母 料 可 使 PVC 增 韧 改 性 ， 主 要 应 用 于 PVC 门窗 异型 材 
生产 ， 也 可 应 用 于 PVC 管材 、 板 材 等 其 他 硬 制品 的 生产 。 

采用 纳米 CaCO, 对 PVC 进行 增 韧 改 性 是 近年 发 展 起 来 的 非 弹 性 体 增 韧 塑 料 技 术 
(无 机 刚性 粒子 增 韧 塑料 技术 ) ， 国 内 尚 处 于 研究 阶段 。 直 接 添 加 纳米 CaC0; 会 出 现 两 
大 问题 : 一 是 纳米 粒子 会 在 塑料 基体 中 聚 结 ， 以 至 于 分 散 不 均匀 ， 影 响 增 韦 效果 ; 二 是 
由 于 纳米 CaCc0; 颗粒 微小 ， 极 易 产生 粉尘 ， 影 响 环 境 。 而 纳米 CaCO, 塑料 增 蔬 母 料及 
其 制备 技术 的 成 功 研 制 , 有 效 地 解决 了 国内 外 同一 研究 领域 中 所 面临 的 这 两 大 难题 。 

4. 共 混 改 性 

塑料 共 混 改 性 是 指 在 一 种 树脂 中 掺 入 一 种 或 多 种 其 他 树脂 (包括 塑料 和 橡胶 )， 从 
而 达到 改变 原 有 树脂 性 能 的 一 种 改 性 方法 。 这 种 共 混 物 人 们 和 常 称 之 为 塑料 合金 。 塑 料 共 
混 改 性 是 一 种 与 填充 改 性 并 驾 齐 驱 的 和 常用 塑料 改 性 方法 。 它 与 塑料 填充 改 性 的 区 别 在 
于 ,填充 改 性 是 在 树脂 中 混入 小 分 子 物质 ， 而 塑料 共 混 改 性 是 在 树脂 中 混入 高 分 子 物 
质 。 由 于 共 混 改 性 的 复合 体系 中 都 为 高 分 子 物质 ， 因 而 其 相 容 性 好 于 填充 体系 ， 且 改 性 
的 同时 ， 对 原 有 树脂 的 其 他 性 能 影响 比较 小 。 

共 混 改 性 是 开发 新 型 高 分 子 材 料 最 有 效 的 方法 ， 也 是 对 现 有 塑料 品种 实现 高 性 能 
化 、 精 细 化 的 主要 途径 。 几 乎 所 有 塑料 需要 的 性 能 都 可 通过 共 混 改 性 而 取得 , 例如 ，PP 
具有 密度 小 、 透 明 性 好 、 拉 伸 强 度 高 、 硬 度 高 、 耐 热 性 好 等 优点 ， 但 其 冲击 性 能 差 、 耐 
应 力 开裂 性 不 好 ， 如 与 HDPE 共 混 ， 即 可 保持 PP 原 有 的 优点 ， 又 可 使 共 混 物 具有 了 耐 冲 
击 、 耐 应 力 开裂 及 耐 低温 等 优点 。 氟 塑料 合金 是 采用 国内 现 有 的 超 高 相对 分 子 质量 聚 全 
气 乙 丙烯 (FER) 为 主要 原料 ， 与 四 氟 乙 烯 加 填料 直接 共 混 ， 用 物理 方法 制造 的 ， 此 材 
料 性 能 超过 了 世界 公认 的 “塑料 王 ” 聚 四 所 乙烯 。 

5. 阻 燃 改 性 

高 聚 物 的 阻 燃 技术 主要 分 为 添加 型 与 反应 型 两 种 方式 ， 当 前 主要 是 以 添加 型 为 主 。 
即 在 普通 粒 料 中 添加 与 之 匹配 的 阻 燃 剂 ， 在 搅拌 机 内 充分 混合 ， 然 后 进入 以 双 螺 杆 挤 出 
机 为 主 的 混 炼 装置 重新 造 粒 ， 制 备 出 阻 燃 改 性 的 阻 燃 塑 料 。 常 用 的 添加 型 阻 燃 剂 有 十 省 
二 葵 酝 、 八 溴 栈 、 四 省 双 酚 A、 六 省 环 十 二 烷 等 ， 其 中 尤 以 十 省 二 茶 醚 使 用 量 为 最 大 。 
溴 系 阻 燃 剂 的 分 解 温 度 大 多 在 200 ~300% 左右， 与 各 种 高 聚 物 的 分 解 温度 相 匹 配 ， 
因此 能 在 最 佳 时 刻 与 气相 及 凝聚 相同 时 起 到 阻 燃 作 用 ， 且 添加 量 小 、 阻 燃 效 果 好 ， 因 而 
被 广泛 地 应 用 于 PBT、PET、ABS、 尼 龙 66 等 工程 塑料 、PC/ABS 塑料 合金 等 的 阻 燃 改 
性 中 。 

阻 燃 剂 家 族 中 的 其 他 品种 有 磷 系 、 三 嗪 系 、 硅 系 、 膨 胀 型 、 无 机 型 等 ， 这 些 阻 燃 剂 
在 各 种 不 同 使 用 领域 发 挥 着 各 自 独 特 的 阻 燃 效果 。 在 磷 系 阻 燃 剂 中 ， 有 机 磷 系 的 品种 大 
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都 是 油 液 状 ， 在 高 聚 物 加 工 过 程 中 不 易 添 加 ， 一 般 在 聚氨酯 泡沫 、 变 压 器 油 、 纤 维 素 树 
脂 、 天 然 和 合成 橡胶 中 使 用 。 而 无 机 磷 系 中 的 红 磷 ， 是 纯 阻 燃 元 素 ， 阻 燃 效 果 好 ， 但 它 
色泽 鲜艳 ， 因 而 应 用 受到 部 分 限制 。 红 磷 的 应 用 要 注意 微粒 化 和 表面 包 履 ， 这 样 可 使 它 
在 高 聚 物 中 有 较 好 的 分 散 性 ， 与 高 聚 物 的 相 容 性 好 ， 不 易 迁 移 ， 能 长 久保 持 高 聚 物 的 难 
燃 性 能 。 

近 十 年 来 在 PP 阻 燃 技术 上 ， 意 大 利 都 灵 大 学 教授 Camino 首创 的 膨胀 型 阻 燃 剂 发 挥 
了 巨大 的 作用 ， 这 类 PN 系 阻 燃 剂 具有 高 效 、 热 和 光 稳 定性 高 、 低 毒 、 低 烟 、 低 腐蚀 ， 
对 加 工 和 力学 性 能 影响 小 ， 不 会 引起 环境 污染 等 特点 。 

6. 纳米 复合 改 性 

科研 人 员 发 现 ， 当 微粒 达到 纳米 量 级 时 会 出 现 一 种 新 奇 现象 ， 即 它 的 周期 性 边界 被 
破坏 ， 从 而 使 其 声 、 光 、 电 、 磁 、 热 力学 等 性 能 呈现 出 与 传统 材料 的 极 大 差异 。 因 此 根 
据 纳米 材料 的 结构 特点 ， 把 不 同 材 料 在 纳米 尺度 下 进行 合成 与 组 合 ， 可 以 形成 各 种 各 样 
的 纳米 复合 材料 。 例 如 为 满足 一 些 行业 的 特殊 需求 ， 用 纳米 技术 改变 传统 塑料 的 特性 ， 
可 呈现 出 优异 的 物理 性 能 ， 以 及 强度 高 、 耐 热 性 好 、 质 量 更 轻 等 特点 。 常 用 于 纳米 复合 
改 性 的 塑料 品种 有 PP ( 聚 丙 烯 ) 、PE ( 聚 乙 烯 )、PVC ( 限 握 乙烯 )、ABS (丙烯 膊 - 丁 
二 烯 - 茶 乙 烯 ) 、PA ( 育 酰 胺 ) 、PC ( 聚 碳酸 酯 )、PS ( 聚 茶 乙烯 ) 等 几 十 种 。 

随 着 汽车 中 应 用 塑料 的 数量 越 来 越 多 ， 纳 米 塑 料 很 可 能 会 普遍 应 用 在 汽车 上 ， 其 中 
最 引起 汽车 业内 人 士 注意 的 有 阻 燃 塑料 、 增 强 塑 料 、 抗 紫外 线 老 化 塑料 、 抗 菌 塑料 等 。 

增强 塑料 是 在 塑料 中 填充 经 表面 处 理 的 纳米 级 无 机 材料 蒙 脱 土 、CaC0;、Si0, 等 ， 
这 些 材料 对 聚 丙 烯 的 分 子 结 晶 有 明显 的 聚 但 作用 ， 可 以 使 聚 丙 烯 等 塑料 的 拉 伸 强度 、 抗 
冲击 强度 和 弹性 模 量 上 升 ， 使 塑料 的 物理 性 能 得 到 明显 改善 。 增 强 增 韦 塑 料 可 以 代替 金 
属 材料 ， 由 于 它们 密度 小 、 质 量 轻 ， 因 此 用 于 汽车 上 可 以 大 幅度 减轻 汽车 质量 ， 达 到 节 
省 燃料 的 目的 。 这 些 用 纳米 技术 改 性 的 增强 增 扎 塑料 ， 可 以 用 于 汽车 上 的 保险 枉 、 座 
椅 、 辟 子 板 、 顶 鞍 盖 、 车 门 、 发 动机 盖 、 行 李 舱 盖 等 ， 甚 至 还 可 用 于 变速 器 箱 体 、 齿 轮 
传动 装置 等 一 些 重要 部 件 。 

7. 反应 接 枝 改 性 

在 由 一 种 或 几 种 单 体 组 成 的 聚合 物 的 主 链 上 ， 通 过 一 定 的 途径 接 上 由 男 一 种 单 体 或 
几 种 单 体 组 成 的 支 链 的 共聚 反应 ， 是 高 聚 物 改 性 技术 中 最 易 实现 的 一 种 化 学 方法 。 目 前 
最 常见 的 接 枝 单 体 是 马 来 酸 栈 、GMA 和 丙烯 酸 、GMA 和 丙烯 酸 等 。 接 枝 的 方法 有 : Q@ 
溶液 法 ， 在 洲 剂 中 加 入 过 氧化 物 引 发 剂 进行 共聚 ; @ 辐 射 法 ， 在 高 能 射线 下 接 枝 ; @) 熔 
融 混 炼 法 ， 在 过 氧化 物 存 在 下 ， 于 熔融 状态 下 混 炼 ， 进 行 接 枝 ， 常 常 在 双 螺 杆 挤 出 机 中 
进行 。 

马 来 酸 醛 接 枝 改 性 聚合 物 一 般 采 用 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 混 炼 法 制备 ， 其 系列 品种 包括 
聚 乙 烯 (PE-g-MAH)、 聚 丙烯 (PP-g-MAH)、ABS (ABS-g-MAH)、POE (P OF-g- 
MAH) 、EPDM (EPDM-g-MAH) 等 ,其 操作 工艺 简单 、 生 产 成 本 低 、 产 品质 量 稳定 。 
其 中 产品 MAH 接 枝 率 在 0.5% ~2.5% 范围 内 可 调 ， 其 他 力学 性 能 指标 优良 。 可 广泛 用 
作 各 类 非 极 性 聚合 物 (如 PE、PP 等 ) 与 极 性 聚合 物 (如 PC、PET、PA 等 ) 共 混 改 性 
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时 的 相 容 剂 等 。 

纳米 碳酸 钙 是 一 种 十 分 重要 的 无 机 增 万 增强 功能 性 填料 ， 被 广泛 地 应 用 在 塑料 、 橡 
胶 、 涂 料 和 造纸 等 工业 领域 。 为 降低 纳米 碳酸 钙 表 面 高 势能 、 调 节 踊 水 性 、 提 高 与 基 料 
之 间 的 润 湿 性 和 结合 力 、 改 善 材料 性 能 ， 须 对 纳米 碳酸 钙 进 行 表面 改 性 。 篆 用 的 改 性 方 
法 主要 以 脂肪 酸 〈( 盐 ) 、 铁 酸 酯 、 铝 酸 酯 等 偶 联 剂 在 碳酸 钙 表 面 进行 化 学 改 性 ， 从 而 使 
改 性 碳酸 钙 填 充 的 聚合 物 神 击 强度 得 到 较 大 的 提高 。 为 了 提高 无 机 填料 与 有 机 基体 之 间 
的 相 容 性 ， 用 高 分 子 有 机 物 对 无 机 填料 进行 表面 接 枝 改 性 是 一 种 常用 方法 。 如 以 磷酸 盐 
改 性 超 细 CaC0, 表面 ， 然 后 与 聚 异 丁 烯 酸 接 枝 ， 或 采用 羚 酸 吸附 和 聚 丁 基 丙 烯 酸 接 枝 对 
CaC0, 表面 改 性 ， 与 丙烯 单 体 混 合 后 通过 聚合 制备 性 能 较 好 的 PP/CaC0, 复合 材料 。 

8. 功能 化 改 性 

功能 化 改 性 包括 导电 、 抗 静电 、 导 热 和 发 光 等 。 多 年 以 来 ， 有 关 复 合 型 导电 高 分 子 
材料 的 研究 不 胜 枚 举 ， 但 仍 有 许多 问题 没有 得 到 很 好 的 解决 。 如 在 添加 导电 介质 提高 导 
电 性 的 同时 ， 力 学 性 能 会 有 所 下 降 ， 因 此 复合 型 导电 高 分 子 材 料 的 发 展 主 要 集中 在 降低 
电阻 率 与 提高 材料 的 综合 性 能 两 个 方面 。 对 于 改进 抗 静电 性 而 言 ， 在 抗 静电 性 要 求 不 高 
的 场合 ， 如 静电 消除 ， 一 般 添加 抗 静电 剂 即 可 达到 要 求 ， 而 在 一 些 抗 静电 要 求 较 高 的 场 
合 ， 如 电磁 屏 项 ， 则 需要 加 入 碳 类 材料 或 金属 类 材料 。 

9. 热塑性 弹性 体 技术 

热塑性 弹性 体 (TPE 或 TPR) 由 于 兼 具 热 塑性 塑料 的 重复 加 工 性 和 橡胶 的 高 弹性 
等 物理 力学 性 能 ， 同 时 又 具有 优异 的 回收 再 生性 ， 因 此 作为 一 种 全 新 的 高 分 子 合金 材料 
具有 非常 广泛 的 产品 适应 性 。 男 外 由 于 热塑性 弹性 体 特殊 的 分 子 结构 的 可 调整 性 和 可 控 
制 性 ， 还 使 其 表现 出 多 种 优异 性 能 。 相 信 随 着 新 型 改 性 技术 的 不 断 出 现 与 材料 性 能 的 不 
断 提 高 ， 热 塑性 弹性 体 必 将 拥有 更 加 广阔 的 市 场 空 间 。 

目前 热塑性 弹性 体 已 发 展 到 十 几 个 品种 ， 有 4 个 基本 的 类 型 ， 即 茶 乙 烯 艇 段 共 聚 物 
(SBC) 、 热 塑性 硫化 胶 (TPV) 、 热 塑性 聚氨酯 (TPU) 和 共聚 多 酯 (COPE ) 。 

热塑性 聚氨酯 弹性 体 是 第 一 个 运用 热塑性 工艺 加 工 的 弹性 体 ， 有 聚 酯 和 聚 醚 两 种 类 
型 。 聚 酯 型 具有 较 高 的 力学 性 能 ， 聚 本 型 具有 较 好 的 水 解 稳定 性 和 低温 韧性 。 聚 氮 酯 弹 
性 体 具有 良好 的 耐 磨 性 ， 通 过 填充 添加 剂 还 可 以 提高 耐候 性 、 尺 寸 稳 定性 、 耐 热 性 、 减 
少 摩擦 或 增加 阻 燃 性 ， 它 们 在 各 硬度 等 级 的 产品 中 都 有 很 广泛 的 应 用 ， 涉 及 的 产品 包括 
汽车 密封 件 和 垫圈 、 稳 定 杆 套 、 医 用 导管 、 起 搏 器 和 人 造 心脏 装置 、 手 机 天 线 人 齿轮、 滑 
轮 、 链 轮 、 滑 覃 衬里 、 纺 织 机 械 部 件 、 脚 轮 、 垫 回 、 隔 膜 、 联 轴 器 和 减 振 部 件 等 。 

共聚 多 酯 弹性 体 具 有 良好 的 动态 性 能 、 高 模 量 、 高 伸 长 和 撕 裂 强度 ， 在 高 温和 低温 
条 件 下 具有 良好 的 抗 挠 屈 疲 劳 性 。 通 过 填充 紫外 线 稳定 剂 或 痰 黑 可 以 提高 耐候 性 ， 耐 无 
氧化 酸 、 脂 族 烃 、 芳 烃 燃 料 、 碱 性 溶液 的 性 能 良好 ; 然而 ， 无极 性 材料 ， 如 强 无 机 酸 
和 碱 、 握 化 溶剂 、 茶 酚 类 和 甲 酚 会 使 聚 酯 降解 。 共 聚 多 酯 一 般 应 用 于 弹性 联 轴 器 、 
隔膜 、 齿 轮 、 波 纹 管 执 环 、 保 护 套 、 密 封 件 、 运 动 鞋 鞋底 、 电 器 接头 、 扣 件 、 旋 钮 和 
衬 套 中 。 
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1.4 塑料 改 性 技术 的 应 用 


塑料 改 性 技术 的 应 用 范围 很 广 ， 为 了 降低 塑料 制品 的 成 本 、 改 善 性 能 、 提 高 功能 ， 
都 离 不 开 塑料 改 性 技术 。 几 乎 所 有 塑料 的 性 能 都 可 以 通过 改 性 方法 得 到 改善 ， 如 塑料 的 


外 观 、 透 明 性 、 密 度 、 精 度 、 加 工 性 、 力 学 性 能 、 
耐 老化 性 、 耐 磨 性 、 硬 度 、 热 性 能 、 阻 燃 性 、 阻 隔 性 等 方面 。 化 学 改 性 最 成 功 的 产品 是 














化 学 性 能 、 电 磁性 能 、 耐 腐蚀 性 能 、 








人 们 熟知 的 ABS， 即 丙烯 且 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 共聚 物 。 物 理 改 性 方法 中 ， 运 用 增强 改 性 技 
术 所 获得 的 产品 已 形成 一 个 新 的 材料 范畴 ， 即 增强 复合 材料 。 由 于 填充 、 共 混 等 物理 改 
性 方法 简单 、 适 用 性 强 ， 因 此 这 种 改 性 方法 在 我 国 应 用 较 多 。 





1. 农用 塑料 薄 


人 们 从 农业 生产 中 认识 到 ， 采 用 塑料 


腊 








判 品 进行 农作物 的 覆盖 栽培 和 农田 灌溉 是 提高 





农作物 产量 的 有 效 途 径 之 一 。 我 国 的 农用 塑料 是 从 作物 的 农 地 膜 履 盖 栽培 发 展 起 来 的 。 
目前 ， 我 国 的 农 地 膜 不 仅 在 产量 和 履 盖 面积 上 届 世 界 第 一 ， 而 且 在 质量 上 也 有 较 大 提 
高 ， 所 用 薄膜 已 从 普通 透明 膜 发 展 为 多 品种 、 多 功能 膜 ， 如 运用 填充 改 性 生产 保温 功能 
膜 的 保温 作用 十 分 显著 。 正 如 和 人们 所 知 ， 农 用 塑料 薄膜 的 作用 就 是 为 作物 提供 良好 的 保 






































温 环境 ， 而 夜间 由 于 室外 温度 较 低 对 农作物 的 生长 特 另 
就 要 防止 白天 吸收 的 热量 在 夜间 自 土壤 以 远 红 外 线 (11 ~ 13hm) 的 方式 透 过 薄膜 散发 
出 去 。 由 红外 光谱 图 分 析 可 知 ，Si0, 等 无 机 物 对 此 波段 的 远 红 外 线 具 有 很 好 的 吸收 性 。 
因此 ， 人 们 常常 选用 价格 便宜 、 易 加 工 的 高 岭 土 、 云 母 等 填料 加 入 膜 中 ， 生 产 出 保温 农 








膜 ， 从 而 在 夜间 可 使 塑料 大 忆 














不利， 为 了 提高 夜间 膜 内 温度 ， 

















朋 内 温度 提高 1 ~2%C 。 而 可 降解 地 膜 的 开发 是 填充 改 性 技 


术 应 用 的 又 一 实例 。 地 膜 的 推广 应 用 ， 在 为 农业 生产 带 来 极 大 效益 的 同时 ， 却 因 塑 料 薄 


膜 长 期 残存 于 土壤 中 而 可 











能 产生 的 日 色 污 染 引 起 了 人 们 极 大 的 担心 。 为 此 , 现 已 开发 出 





以 PE 为 基础 树脂 ， 添 加 量 高 达 30% ~50% 的 改 性 淀粉 及 其 他 添加 剂 的 可 降解 地 膜 。 其 
降解 诱导 期 可 控制 在 45 ~ 60d4， 既 满足 了 地 膜 履 盖 要 求 ， 又 有 助 于 解决 白色 污染 。 


2. 包装 用 塑料 


制品 





20 世纪 70 年 代 出 现 的 线性 低 密 度 聚 乙烯 (LLDPE)， 由 于 其 分 子 结构 的 特点 而 具 

















有 优良 的 拉 伸 、 抗 据 裂 等 力学 性 能 ， 
难 。 在 不 改变 设备 的 条 件 下 ， 运 月 
LDPE 掺 混 ， 在 不 增 大 设备 转 矩 的 情况 下 ， 可 4 











然而 其 熔 体 和 标 度 相 当 高 ， 给 加 工 带 来 了 较 大 的 困 
共 混 改 性 技术 将 质量 分 数 为 10% ~50% 的 LLDPE 与 
E 产 出 比 LDPE 力学 性 能 高 的 包装 薄膜 。 








又 如 ， 为 制造 垃圾 袋 ， 含 CaC0; 高 达 30% 的 HDPE 薄膜 已 成 功 使 用 。 


3. 日 用 塑料 制 


Ey 
RD 


日 用 塑料 制品 中 被 大 量 应 用 的 是 鞋 、 箱 包 、 家 具 等 。 值 得 一 提 的 是 运用 高 科技 生产 
出 的 形形色色 的 人 造 革 ， 具 有 优异 的 柔软 性 和 透气 性 ， 其 性 能 、 花 色 可 与 真皮 媲美 ， 不 














但 满足 了 鞋 、 箱 包 





制品 的 要 求 ， 并 反 过 来 促进 了 上 述 


中 ， 常 以 CaC0, 作为 填充 剂 ， 加 入 量 可 高 达 50% 。 除 
灰 、 玻 璃 微 珠 等 作 填 料 。 填 料 的 加 入 ， 不 仅 可 降低 成 本 ， 还 可 提高 PVC 人 造 革 的 硬度 ， 
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生 场 的 发 展 。 在 PVC 人 造 革 生产 
CaC0, 外 ， 还 可 用 高 岭 土 、 粉 煤 











调节 表面 光泽 。 

4. 建筑 塑料 制品 

建筑 用 塑料 上 下 水 管 、 煤 气管 和 塑料 门窗 及 各 种 建筑 塑料 装饰 材料 如 今 已 为 人 们 普 
遍 接 受 ， 其 潜在 市 场 十 分 巨大 。 建 筑 塑料 制品 多 为 PVC， 为 提高 塑料 门窗 制品 的 耐 冲击 
性 及 耐 老 化 性 ， 通 常 在 配方 中 加 入 6% 的 改 性 剂 ( 甲 基 丙 烯 酸 醋 - 丁 二 烯 - 茶 乙烯 ) 共聚 
物 (MBS)、 毛 化 聚 乙 烯 (CPE) 等 以 及 4% 的 Ti0,。 使 用 Ti0, 一 方面 作为 颜料 ， 另 一 
方面 可 增强 其 耐 紫外 线 的 性 能 ， 延 长 使 用 寿命 。 在 PVC 管材 生产 中 加 入 5% 左右 的 
CaC0;， 可 获得 较 好 的 力学 性 能 。 

5. 工业 配套 用 塑料 制品 

在 家 用 电器 、 电 子 产品 、 汽 车 、 邮 电 通 信 、 机 械 、 交 通 等 工业 配套 产品 中 ， 由 于 逆 
料 在 这 些 领 域 中 最 能 体现 密度 小 、 耐 摩擦 、 耐 腐蚀 、 绝 缘 、 绝 热 等 优异 性 能 ， 因 而 被 广 
泛 采 用 。 改 性 技术 不 仅 将 通用 塑料 性 能 提高 到 工业 用 塑料 的 要 求 ， 而 且 还 可 克服 工程 塑 
料 的 某 些 弱点 ， 满 足 苛刻 的 使 用 要 求 。 事 实 上， 工业 用 塑料 制品 是 塑料 改 性 的 最 大 领域 
之 二 和 

PE 及 PP 改 性 塑料 广泛 用 于 工业 配套 制品 。 改 性 PE 用 于 通信 和 电缆 和 光缆 材料 是 近 
年 来 很 有 成 效 的 实例 。 我 们 知道 通信 电缆 和 光缆 材料 无 论 对 材料 性 能 本 身 还 是 对 加 工 性 
能 都 有 很 高 的 要 求 ， 因 此 国外 这 类 材料 都 以 专用 料 的 形式 出 售 ， 而 我 国 尚 无 专用 料 ， 都 
是 以 共 混 改 性 技术 生产 通信 电缆 绝缘 料 、 护 套 料 和 光缆 护 套 料 等 。 它 们 是 在 选 定 基础 树 
脂 和 改 性 树脂 后 选择 必要 的 添加 剂 和 加 工 助 剂 经 共 混 熔融 挤 出 制 得 的 。 所 得 HDPE 通信 
电缆 绝缘 料 、LLDPE 通信 和 电缆 护 套 料 、MDPE 通信 电缆 绝缘 料 、LDPE 通信 电缆 绝缘 料 、 
LDPE 通信 电缆 护 套 料 完全 可 满足 电缆 材料 所 需 介 电 性 、 耐 低温 、 抗 氧化 、 耐 热 性 等 性 
能 要 求 ，HDPE 光缆 护 套 料 可 满足 光缆 材料 所 要 求 的 耐 磨 性 和 耐 环 境 应 力 开裂 性 。 在 电 
缆 挤 出 生产 中 既 可 适应 1200m/min 的 中 低速 挤 出 ， 又 可 适应 2400m/min 的 高 速 挤 出 。 

PP 是 重要 的 通用 塑料 之 一 ， 具 有 密度 小 、 无 毒 、 耐 腐蚀 等 优点 ， 用 量 仅 次 于 PVC、 
PE。 但 其 低温 脆性 和 收缩 率 大 等 缺点 限制 了 其 作为 工业 配套 制品 的 使 用 ， 故 常 采用 改 
性 技术 提高 其 各 种 性 能 , 特别 是 提高 它 的 韧性 。PP 的 改 性 主要 有 共聚 改 性 及 共 混 改 性 ， 
改 性 后 的 PP 可 用 作 轻 型 车 及 小 轿车 的 保险 杠 、 家 用 电器 外 这、 汽车 风扇 等 。 对 保险 杠 
的 要 求 主 要 是 具有 良好 的 韧性 及 耐 低温 性 ， 可 用 三 元 乙 丙 橡胶 (EPDM) 、 聚 烯烃 弹性 
体 (POE) 对 PP 增 韧 改 性 。 在 PP-POE- 滑 石粉 增 韦 体系 中 ，POE 含量 为 10% 时 冲击 强 
度 可 达 300J/m; POE 含量 为 15% ~25% 时 冲击 强度 达 550J/m ,满足 了 作为 保险 杠 的 要 
求 。 滑 石粉 的 加 入 会 降低 体系 的 冲击 性 能 ,但 其 拉 伸 强度 、 拉 伸 弹 性 模 量 及 热 变形 温度 
得 到 较 大 提高 。 

改 性 技术 不 仅 适 用 于 通用 塑料 ， 也 适用 于 那些 具有 特殊 性 能 的 工程 塑料 ， 而 且 对 不 
断 完 善 材料 的 性 能 也 不 失 为 一 个 好 方法 。 我 们 知道 ， 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE) 具有 耐 强酸 
碱 腐蚀 、 耐 摩擦 及 耐 环 境 应 力 开裂 等 优异 性 能 ， 但 是 其 蠕 变 大 ， 尺 寸 不 稳定 ， 磨 耗 大 ， 
加 之 熔 体 黏度 大 ， 故 无 法 用 常规 的 挤 出 、 注 射 法 加 工 。 通 过 加 入 液晶 高 分 子 (LCP)、 
石墨 进行 改 性 , 如 加 入 10% (质量 分 数 ) LCP 的 PTFE-LCP 合金 ， 与 纯 PTFE 相 比 ， 其 
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耐 磨 性 提高 近 100 倍 ， 该 材料 可 用 作 耐 磨 零 部 件 。 此 外 ,将 LCP 加 入 超 高 相对 分 子 质量 
聚 乙 烯 (UHMMPE) 、HDPE 中 可 大 大 降低 熔 体 黏度 ， 因 而 可 用 挤 出 工艺 生产 UHMMPE 
管材 。 


1.5 塑料 改 性 技术 急需 突破 的 几 个 问题 





塑料 改 性 技术 在 学 术 、 技 术 和 产业 化 上 都 取得 了 一 定 的 成 就 ， 但 仍然 存在 着 一 些 大 
家 公认 的 难题 ， 制 约 着 塑料 改 性 技术 的 普及 ， 并 难以 取得 更 大 的 社会 和 经 济 效益 。 

1. “ 增 重 ”问题 

非 金属 矿物 的 密度 比 合成 树脂 大 很 多 ， 通 常 都 要 大 二 、 三 倍 ， 有 的 如 重唱 石粉 比 聚 
乙烯 或 聚 丙烯 的 密度 要 大 五 倍 左 右 。 有 的 矿物 填料 表面 看 起 来 密度 并 不 太 大 ,但 只 能 说 
堆积 密度 不 算 大 ， 真 正 分 散 到 塑料 基体 中 以 单一 颗粒 存在 时 ， 其 真实 密度 就 显现 出 来 。 
尽管 矿物 填料 在 质量 上 一 比 一 地 代替 了 基体 塑料 ， 但 它 所 占有 的 体积 仅 为 同样 质量 的 基 
体 塑 料 的 几 分 之 一 。 如 果 矿 物 填料 的 颗粒 与 基体 树脂 紧密 接触 ， 没 有 空隙 的 话 ， 那 么 这 
种 体积 上 的 差别 将 直接 影响 到 以 面积 或 长 度 计 量 的 塑料 材料 及 制品 的 数量 ， 例 如 管子 和 
型 材 的 长 度 或 人 造 革 的 面积 ， 也 直接 影响 到 注射 成 型 制品 的 数量 。 因 为 注射 成 型 的 模 
型 腔 的 容积 是 一 定 的 ， 同 样 质量 的 熔 体 如 果 体积 不 同 ， 所 能 成 型 的 注射 制品 的 数量 就 
减少 ， 结 果 在 使 用 填料 降低 制品 成 本 、 增 加 经 济 效 益 的 同时 ， 出 现 了 长 度 、 面 积 、 制 
个 数 减少 的 负面 效应 。 塑 料 加 工 企业 会 衡量 正 负 两 种 因素 的 影响 来 决定 是 否 有 必要 使 
页 料 。 需 要 指出 的 是 有 的 塑料 制品 对 填料 带 来 的 增 重 负面 影响 不 敏感 ， 其 至 需要 提高 
塑料 材料 的 密度 ， 如 海水 养殖 用 的 塑料 网 坠 、 音 箱 的 壳 体 (质量 大 音响 效果 好 ) 以 及 
一 些 家 电 的 底座 等 。 也 有 一 些 情况 显现 出 制品 的 长 度 或 面积 对 填料 密度 不 敏感 ， 即 在 最 
终 的 塑料 材料 及 制品 中 ， 同 样 质量 的 物料 得 到 的 长 度 、 面 积 变 化 不 大 ， 如 单 向 拉 伸 的 聚 
丙烯 扁 丝 、 打 包 带 、 撕 裂 膜 以 及 聚 乙烯 吹 塑 薄膜 、 中 空 容器 等 。 这 主要 是 因为 这 些 塑 料 
制品 在 加 工 过 程 中 ， 基 体 塑料 被 拉 伸 或 吹 胀 ， 分子 之 间 出 现 空隙， 大 分 子 与 填料 粒子 之 
间 也 出 现 空 阶 ， 使 填充 材料 的 密度 上 升 不 多 ， 更 重要 的 是 这 种 填充 体系 的 性 能 仍 能 满足 
使 用 要 求 ， 从 而 凸现 出 使 用 填料 降低 成 本 的 优势 。 

2. 填料 表面 处 理 问题 

无 机 粉 体 材料 作为 塑料 的 填料 ， 在 多 数 情况 下 应 当 首 先 使 其 颗粒 表面 有 机 化 ， 即 从 
亲 水 性 转 为 亲 油 性 ， 通 常 称 之 为 “活化 ”。 自 20 世纪 80 年 代 开 始 ， 硬 脂 酸 、 铁 酸 酯 、 
铝 酸 酯 、 磷 酸 酯 等 偶 联 剂 以 及 硅烷 偶 联 剂 都 已 被 广泛 地 用 作 无 机 粉 体 材 料 的 表面 处 理 
剂 ， 取 得 了 明显 的 效果 。 但 是 随 着 一 些 专家 学 者 研究 工作 的 深入 ， 提 出 新 的 学 说 或 途 
径 ， 人 们 才 意 识 到 填料 颗粒 表面 处 理 技术 及 处 理 的 效果 还 远 远 没有 研究 清楚 。 

清华 大 学 于 建 教授 提出 利用 材料 体系 中 组 成 物质 之 间 的 作用 关系 ， 对 高 分 子 /无 机 
粉 体 复合 体系 中 各 种 微观 相 界 面 进行 划分 的 基本 方法 和 原则 ， 找 到 了 对 不 同 层次 的 微观 
相 界 面 进行 设计 和 调控 的 有 效 方法 ， 从 而 实现 了 CaC0,/HDPE 或 CaC0,/PP 体系 的 抗 冲 
击 性 能 质 的 飞跃 。 
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福建 师范 大 学 章 文 贡 教 授 在 多 年 探索 和 总 结 国内 外 无 机 粉 体 改 性 理论 与 实践 的 基础 
上 提出 无 机 粉 体 表面 原 位 组 合 化 学 改 性 (简称 为 CCMANPS-IS) 的 原理 、 实 施 步骤 、 研 
究 对 象 和 主要 内 容 等 ， 认 为 这 是 继 偶 联 剂 改 性 之 后 的 第 三 代 无 机 粉 体 表面 改 性 新 技术 。 

上 海 哲 华 化 工 材料 有 限 公司 、 上 海 高 兴 新 材料 有 限 公 司 和 宝鸡 云 鹏 塑料 科技 有 限 公 
司 的 科技 人 员 也 对 无 机 粉 体 表面 处 理 的 原理 和 技术 发 起 冲击 ， 并 取得 令 人 鼓舞 的 成 就 。 
这 些 新 的 思路 和 方法 正 向 传统 的 以 偶 联 剂 为 核心 的 表面 处 理 技 术 发 起 挑战 ， 粉 体 表面 处 
理 的 学 术 和 技术 正面 临 着 重大 突破 。 

3. 改 性 塑料 的 成 型 加 工 尺寸 收缩 率 问题 

ABS 注射 制品 的 成 型 收缩 率 仅 为 0.5% ， 而 普通 聚 丙烯 注射 成 型 制品 的 成 型 收缩 率 
达 1.5% ~2.0%。 加 入 橡胶 弹性 体 和 无 机 矿物 粉 体 材料 (如 滑石 粉 、 碳 酸 钙 等 ) 都 会 
使 填充 聚 丙 烯 材料 的 成 型 收缩 率 有 所 下 降 。 不 同 改 性 材料 对 聚 丙烯 塑 料 成 型 收缩 率 的 影 
响 见 表 1-1。 




































































表 1-1 不 同 改 性 材料 对 聚 丙烯 塑料 成 型 收缩 率 的 影响 









































原料 (质量 分 数 ) 成 型 收缩 率 ( % ) 备 注 
纯 PP 7 
PP(70% ) + POE(30% ) 1.2 
PP(70% ) + SBS(30% ) 1.05 
PP(70% ) + EPDM( 30% ) 1.12 
PP(70% ) + LDPE(30% ) 1.3 
PP(70% ) + HDPE (30% ) 1.2 
PP(70% ) + CaCO; (30% ) 0.8 15pm(800 目 ) 
PP(70% ) + 滑石 粉 (30% ) 0. 85 10mm(1250 目 ) 
PP(70% ) + 云母 粉 (30% ) 0.75 45hm(325 目 ) 
PP(70% ) + 玻璃 纤维 (30% ) 0.54 长 玻璃 纤维 ,表面 处 理 














从 表 1-1 可 以 看 出 ,无论 是 共 混 其 他 高 分 子 材料 ， 还 是 填充 无 机 矿物 ， 都 可 以 达到 
使 聚 丙烯 成 型 收缩 率 减 小 的 目的 ， 但 只 有 玻璃 纤维 在 填充 30% 时 可 使 改 性 聚 丙 烯 材料 
的 成 型 收缩 率 减 至 0.54% ， 接 近 ABS 的 成 型 收缩 率 。 在 使 用 改 性 聚 丙烯 代替 ABS 时 ， 
最 大 的 优点 在 于 能 降低 注射 制品 的 原材料 成 本 ,但 如 果 因 为 二 者 成 型 收缩 率 相差 较 大 ， 
影响 注射 加 工本 映 ， 如 脱 模 困难 或 影响 到 制品 外 观 ， 就 必须 修改 模具 或 重新 设计 制造 模 
具 ， 这 就 对 改 性 聚 丙烯 塑料 代替 ABS 的 推广 起 到 了 限制 的 副作用 。 

4. 废旧 塑料 再 生 利用 中 的 相 容 剂 问 题 

随 着 塑料 材料 的 应 用 越 来 越 广泛 和 多 样 化 ， 很 多 情况 下 使 用 的 是 共 混 合金 化 的 材 
料 ， 或 者 是 层 层 复合 的 材料 。 特 别 是 后 者 ， 层 与 层 之 间 往 往 使 用 粘 合 剂 ， 而 各 层 材料 之 
间 的 差异 相当 大 ， 如 极 性 和 非 极 性 材料 ， 结 晶 和 非 结 晶 材 料 ， 熔 体 流动 速率 大 的 和 小 的 
材料 ， 高 分 子 和 金属 (主要 是 铝 ) 材料 ， 发 泡 和 不 发 泡 材 料 ， 等 等 。 这 些 层 与 层 复合 
材料 的 边角料 或 是 使 用 后 回收 的 材料 ， 要 想 将 它们 层 与 层 分 开 ， 分别 再 生 利用 ,不 仅 费 
时 费力 ， 而 且 也 不 可 能 分 离 干 净 ， 会 给 后 续 加 工 带 来 重重 困难 ， 其 至 根本 无 法 使 用 。 例 
如 由 PP 无 纺 布 和 LLDPE 薄膜 复合 而 成 的 材料 用 于 卫生 巾 和 尿 不 湿 ， 裁 切 下 来 的 边角料 
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塑料 改 性 实用 技术 


占 30% 以 上 ， 是 非常 好 的 可 以 用 做 原料 的 边 角 废料 ， 但 它们 无 法 彻底 分 离 。 能 否 重新 
再 生 利用 的 关键 是 能 否 找到 一 种 用 途 ， 同 时 需要 PP 和 LLDPE 两 种 树脂 ， 使 该 种 边角料 
不 需要 分 离 就 可 以 直接 使 用 。 还 有 一 些 层 / 层 复合 的 材料 ， 如 PP/PET、PET/PA、PE/Al 
箱 、PU 泡沫 /PE 等 ， 如 果 能 找到 一 种 用 途 ， 同 时 能 发 挥 两 种 材料 的 优势 ， 而 又 能 解决 
材料 性 能 和 加 工 两 方面 的 问题 ， 那 么 对 废弃 塑料 的 合理 使 用 将 能 大 大 前 进一步 。 在 这 方 
面相 容 剂 的 设计 和 制造 尤为 重要 。 

5. 塑料 产业 的 发 展 和 环境 保护 的 问题 

塑料 制品 使 用 后 被 丢弃 在 市 井 街头 、 江 河 湖 海 ， 造 成 了 视觉 污染 和 环境 污染 ， 不 仅 
引起 社会 各 方面 的 广泛 关注 ， 还 关系 着 行业 的 发 展 、 人 民 的 生活 与 健康 和 生态 环境 的 优 
劣 等 诸多 问题 。 从 建设 资源 节约 型 和 环境 友好 型 社会 、 实 施 循环 经 济 的 科学 发 展 观 出 
发 ， 对 废旧 塑料 的 处 理 坚持 以 回收 再 利用 为 主 ， 以 填 埋 或 焚烧 等 办 法 为 辅 的 方针 ， 是 当 
前 最 符合 时 代 要 求 的 、 促 进 塑料 工业 与 环境 保护 协调 发 展 的 最 佳 途径 。 

无 论 是 回收 再 生 利 用 ， 还 是 填 埋 焚烧 都 需要 有 相应 的 塑料 改 性 技术 与 之 匹配 。 针 对 
那些 一 次 性 使 用 后 不 便 回 收 利 用 的 塑料 袋 、 餐 盒 等 ， 在 最 初 制造 时 加 入 无 机 矿物 粉 体 材 
料 ， 使 之 具有 可 环境 消 纳 性 ， 是 近年 来 最 具 实际 效果 和 发 展 前 景 的 主张 和 办 法 。 现 在 的 
问题 是 如 何 让 政府 和 社会 承认 ， 如 何 让 使 用 者 接受 ， 同 时 如 何 让 生产 企业 赢利 ， 也 就 是 
在 “可 环境 消 纳 ” 的 效果 上 和 对 其 评价 的 方法 及 指标 方面 需要 进一步 作 深入 地 探讨 。 

总 之 ， 塑 料 改 性 技术 的 出 现 具有 很 重要 的 现实 意义 ， 取 得 了 一 定 的 社会 效益 和 经 济 
效益 ; 但 是 ， 现 在 还 有 许多 技术 难题 制约 着 塑料 改 性 行业 的 发 展 。 如 果 把 这 些 瓶 颈 问题 
解决 了 ,那么 势必 会 为 塑料 改 性 行业 的 发 展 ， 乃 至 整个 塑料 工业 持续 、 快 速 、 健 康 的 发 
展 做 出 重大 贡献 。 


1.6 我 国 改 性 塑料 行业 的 发 展 趋势 

































































































































































1. 改 性 塑料 具有 很 大 的 发 展 潜力 

我 国 经 济 科 技 创 新 能 力 的 不 断 提升 、 制 度 与 管理 方面 的 创新 、 国 有 企业 股份 制 的 改 
造 、 民 营 经 济 的 崛起 、 新 的 资本 运行 和 资源 配置 的 调整 等 ， 都 将 为 改 性 塑料 行业 的 腾飞 
提供 难得 的 发 展 机 遇 和 政策 与 制度 的 保障 。 

随 着 国内 支柱 产业 、 战 略 性 新 兴 产 业 及 高 技术 产业 发 展 ， 对 改 性 塑料 的 需求 也 在 不 
断 增 加 。 例 如 ， 为 了 应 对 能 源 问题 的 挑战 ， 需 要 开发 能 源 装 备用 结构 材料 和 能 源 存储 及 
转换 材料 ， 如 用 于 风力 发 动机 风 叶 的 增强 改 性 塑料 ;为 了 改善 环境 ， 实 现 人 和 自然 和 谐 
发 展 对 环境 友好 材料 和 环境 治理 材料 不 断 提 出 新 要 求 ， 如 完全 生物 降解 塑料 ; 另外 ， 航 
空 航天 、 高 速 铁路 、 西 气 东 输 等 重大 工程 和 高 性 能 武器 装备 都 对 改 性 塑料 提出 了 更 高 、 
更 苛刻 的 要 求 。 

同时 ， 内 需 对 改 性 塑料 经 济 增长 的 作用 也 在 加 大 。 随 着 人 们 消费 结构 的 变化 ， 大 量 
的 电子 信息 产品 进入 家 庭 ， 为 我 国 改 性 塑料 行业 发 展 新 增 了 市 场 空间 。 社 会 主义 新 农村 
建设 、 城 市 化 的 发 展 等 因素 支撑 了 我 国 改 性 塑料 行业 未 来 的 持续 增长 。 
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2. 机 遇 挑 战 并 存 ， 大 力 推进 自主 创新 和 产业 升级 

改 性 塑料 应 用 领域 涉及 各 行 各 业 ， 需 求 量 在 不 断 地 增长 ， 新 成 果 、 新 技术 、 新 工艺 
(包括 节能 技术 ) 极 大 地 推动 了 改 性 塑料 行业 技术 进步 与 发 展 。 然 而 ， 改 性 塑料 行业 正 
面临 国内 市 场 国际 化 ， 发 达 国 家 的 大 公司 纷纷 进入 我 国 争夺 国 内 市 场 ， 国 内 企业 间 的 竞 
争 也 日 益 激 烈 。 同 时 ， 改 性 塑料 行业 的 政策 、 环 境 、 投 入 、 成 本 、 技 术 进 步 、 质 量 标准 
等 多 种 因素 制约 着 整体 发 展 速度 。 有 利于 低 碳 经 济 发 展 的 绿色 环保 技术 与 产品 将 受到 政 
策 鼓 励 并 成 为 市 场 的 主导 ， 原 始 创 新 、 自 主 品牌 、 高 附加 值 改 性 塑料 将 成 为 今后 该 领域 
发 展 的 总 体 趋 势 。 

3. 改 性 塑料 主要 发 展 方向 

在 改 性 设备 、 改 性 技术 不 断 发 展 成 熟 的 今天 ， 我 国 改 性 塑料 工业 体系 逐步 完善 。 但 
是 面 对 上 述 各 种 挑战 ， 在 解决 核心 矛盾 的 同时 ， 我 国 改 性 塑料 产业 的 发 展 将 呈 以 下 六 大 
显著 特点 。 

(1) 通用 塑料 工程 化 ”尽管 工程 塑料 新 品种 不 断 增加 ， 并 由 于 生产 装置 的 扩大 ， 
成 本 不 断 降低 ; 但 是 ， 在 改 性 设备 、 改 性 技术 不 断 发 展 成 熟 的 今天 ， 产 量 大 、 成 本 低 的 
通用 塑料 通过 填充 、 增 强 和 发 泡 等 改 性 手段 提高 了 力学 性 能 和 耐 热 性 ， 使 PP、PE、PS 
和 PVC 等 通用 塑料 不 断 具 有 工程 化 特点 ， 并 已 经 抢占 了 部 分 传统 工程 塑料 的 应 用 市 场 ， 
如 汽车 零 配 件 、 电 子 电器 零件 和 办 公 自 动 化 产品 等 市 场 ， 达 到 了 降低 成 本 的 效果 。 

(2) 工程 塑料 高 性 能 化 、 多 功能 化 、 复 合 化 ”主要 通过 通用 工程 塑料 “合金 化 ” 
方法 ， 将 工程 塑料 与 一 种 或 多 种 塑料 通过 共 混 、 接 枝 、 骨 段 等 形式 组 合 在 一 起 ， 使 各 组 
分 的 性 能 相互 取长补短 ， 构 成 一 种 兼 具 多 种 优良 性 能 的 塑料 材料 ， 从 而 达到 高 性 能 化 的 
目的 。 自 第 一 个 高 分 子 合 金 PC/ABS 成 功 投产 后 ， 陆 续 推出 了 PA66/ 改 性 聚 烯烃 弹性 体 
合金 、POM/PU 弹性 体 合金 、PC/PBT/PU 弹性 体 合金 、PPO/PS 合金 等 。 随 着 国内 汽 
车 、 电 气 、 电 子 、 通 信和 机 械 工业 的 蓬勃 发 展 ， 改 性 工程 塑料 的 需求 将 大 幅 上 升 ， 各 种 
高 强度 耐 热 型 工程 塑料 将 得 到 广泛 应 用 。 

(3) 特种 工程 塑料 低 成 本 化 、 产 业 化 在 150% 以 上 条 件 下 能 长 期 使 用 的 塑料 称 为 
特种 工程 塑料 ， 如 聚 茶 硫 醚 (PPS) 、 聚 酰 亚 胺 (PIM)、 聚 醚 醚 酮 (PEEK) 、 聚 硕 
(PSF) 和 液晶 聚合 物 (LCP) 等 高 性 能 工程 塑料 。 由 于 这 些 塑料 具有 电 性 能 好 、 耐 高 
温和 尺寸 稳定 等 特性 ， 有 的 还 具有 很 好 的 阻 燃 性 、 耐 放射 性 、 耐 化 学 性 和 优异 的 力学 性 
能 ， 因 此 在 电子 电器 、 汽 车 、 航 空 、 仪 表 、 石 油 化 工 以 及 火箭 、 宇 航 等 尖端 技术 领域 具 
有 越 来 越 重要 的 应 用 ， 其 市 场 价 格 一 般 为 普通 工程 塑料 的 几 倍 。 在 对 特种 工程 塑料 改 性 
后 ， 既 可 保持 其 原 有 的 高 性 能 ， 又 可 降低 价格 ， 广 泛 运用 于 民用 产品 。 

(4) 纳米 复合 技术 在 改 性 行业 的 运用 ”聚合 物 纳米 复合 材料 的 制造 与 应 用 是 未 来 
的 一 个 重要 课题 。 现 在 ,纳米 技术 的 发 展 日 新 月 异 ， 纳 米 高 分 子 材料 作为 其 中 的 重要 分 
支 ， 研 发 呈现 出 新 的 趋势 。 纳 米 技术 的 潜在 利益 驱使 着 许多 国家 的 科学 家 们 不 断 地 探索 
和 研究 ， 竞 争 十 分 激烈 。 对 于 纳米 高 分 子 材料 来 说 ， 由 于 纳米 粉末 的 粒子 小 、 表 面积 
大 、 易 于 团聚 ， 因 此， 在 制备 纳米 粉末 改 性 的 聚合 物 复合 材料 时 ， 用 通常 的 共 混 方法 难 
以 得 到 纳米 结构 的 复合 材料 。 为 了 增加 纳米 添加 物 与 聚合 物 的 界面 结合 力 ， 提 高 纳米 微 
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粒 的 均匀 分 散 能 力 ， 需 要 对 纳米 粉末 进行 表面 改 性 。 主 要 是 降低 粒子 的 表面 能 态 、 消 除 
粒子 的 表面 电荷 、 提 高 纳米 粒子 与 有 机 相 的 亲和力 、 减 弱 纳 米粒 子 的 表面 极 性 等 。 

(5) 对 改 性 塑料 的 环保 要 求 越 加 严格 ” 随 着 全 球 环保 意识 的 日 益 加 强 ， 消 费 者 对 
塑料 制品 的 阻 燃 要 求 越 来 越 高 ， 无 讽 、 低 烟 、 低 毒 的 环保 型 阻 燃 剂 已 越 来 越 广泛 地 被 要 
求 使 用 。 目 前 国内 塑料 改 性 阻 燃 剂 近 80% 为 含 击 阻 燃 剂 。 含 而 阻 燃 剂 主要 成 分 为 多 省 
联 茶 醚 和 多 涡 联 茶 类 ， 我 国 供出 口 电子 、 电 气 类 产品 中 70% ~ 80% 都 用 此 类 阻 燃 剂 。 
澳 、 匀 阻 燃 体系 在 热 裂 解 及 燃烧 时 会 生成 大 量 的 烟 全 及 腐蚀 性 气体 。 近 年 来 欧洲 一 些 国 
家 认为 温 系 阻 燃 剂 燃烧 时 会 产生 有 毒 致癌 物质 。2003 年 2 月 ， 欧 盟 出 台 了 ROHS 和 
WEEE 两 个 环保 禁令 ， 除 限制 贞 素 化 合 物 外 ， 还 对 银 、 锅 、 和 、 六 价 儿 等 重金 属实 行 限 
量 管制 。 

(6) 开发 高 性 能 树脂 和 新 型 高 效 助 剂 成 为 改 性 塑料 的 重要 发 展 方向 ”国外 企业 以 
生产 具有 专门 用 途 的 特定 牌号 树脂 为 主 ， 而 我 国 则 以 通用 树脂 为 基础 树脂 ， 通 过 改 性 使 
其 具有 与 用 途 相 适 应 的 特性 从 而 得 到 专用 树脂 。 随 着 社会 工业 对 改 性 塑料 的 要 求 越 来 越 
高 ， 开 发 了 一 批 如 碳纤维 、 碳 化 硅 纤维 、 氧 化 铝 纤 维 、 硼 纤维 、 芳 纶 纤维 、 高 密度 聚 乙 
烯 纤维 等 高 性 能 增强 材料 ， 同 时 ， 新 型 的 高 性 能 专用 树脂 基体 也 应 运 而 生 ， 如 一 般 环 氧 
树脂 逐步 被 毛 性 更 好 、 耐 温 更 高 的 增 韧 环 氧 树脂 、 双 马 树脂 和 聚 酰 亚 胺 树脂 等 取代 。 

开发 新 型 高 效 助 剂 也 是 改 性 塑料 的 重要 发 展 方向 。 改 性 塑料 涉及 的 助 剂 除了 塑料 加 
工 常 用 的 助 剂 如 热 稳定 剂 、 抗 氧 剂 、 紫 外 线 吸 收 剂 、 成 核 剂 、 抗 静电 剂 、 分 散剂 和 阻 燃 
剂 等 外 ， 增 思 剂 、 阻 燃 增 效 剂 、 合 金 相 容 剂 〈 界 面相 容 剂 ) 等 对 改 性 塑料 也 非常 关键 。 
近年 来 ， 尽 管 改 性 塑料 所 用 助 剂 有 着 长 足 的 进步 与 发 展 ， 出 现 了 多 种 新 型 助 剂 ， 但 由 于 
价格 过 高 ， 且 离 实 际 需要 还 有 一 定 距 离 ， 从 而 影响 了 其 推广 使 用 。 今 后 改 性 塑料 所 用 助 
剂 的 发 展 方向 ， 除 开发 新 品种 外 ， 更 重要 的 是 降低 成 本 。 另 外 也 应 向 多 功能 方向 发 展 ， 
既 具 有 偶 联 作用 还 应 具有 分 散 性 、 光 泽 性 、 润 滑 性 等 功能 。 
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塑料 填充 改 性 技术 


塑料 的 填充 改 性 是 在 聚合 物 基体 中 添加 与 基体 在 组 成 和 结构 上 不 同 的 固体 添加 物 ， 
这 样 的 添加 物 称 为 填充 剂 ， 也 称 为 填料 。 塑 料 填充 改 性 的 目的 ， 有 的 是 为 了 降低 成 本 ; 
有 的 是 为 了 获得 优异 性 能 ， 从 而 扩大 塑料 的 应 用 范围 ， 提 高 塑料 的 加 工 性 能 和 利用 率 ; 
还 有 一 些 填 料 可 以 赋予 塑料 某 些 新 的 功能 ， 如 阻 燃 性 、 抑 烟 性 、 抗 静电 性 、 导 热 性 、 不 
透明 性 、 着 色 性 等 。 

当前 各 国都 在 致力 于 通用 塑料 的 高 性 能 化 。 由 于 填料 一 般 具 有 价 廉 、 易 处 理 的 特 
点 , 人们 正 进一步 通过 粒度 控制 、 表 面 控制 与 形状 控制 等 来 实现 其 高 性 能 化 。 由 于 对 天 
然 矿 石 的 微粉 碎 及 分 级 技术 的 提高 ， 可 对 微米 以 下 的 微粒 子 进 行 调控 ， 使 微粒 子 的 比 表 
面积 显著 增 大 ， 从 而 使 界面 相互 作用 增强 。 


2.1 常用 填料 的 种 类 


填料 种 类 繁多 ， 根 据 来 源 通常 分 为 矿物 性 填料 、 植 物性 填料 和 工业 填料 ， 其 中 工业 
填料 又 可 分 为 合成 型 和 废 酒 型 ; 根据 外 观 形状 可 分 为 粉 状 、 粒 状 、 片 状 、 纤 维 状 及 中 空 
微 珠 填料 ; 根据 其 化 学 结构 可 分 为 无 机 填料 和 有 机 填料 ; 根据 填料 在 高 聚 物 中 的 主要 功 
能 可 分 为 增 量 性 填料 、 增 强 性 填料 、 导 电 性 填料 、 着 色 性 填料 、 阻 燃 性 填料 、 耐 热 性 填 
料 、 润 滑 性 填料 、 磁 性 填料 、 隔 声 性 填料 及 减 振 性 填料 等 。 


2. 1.1 无 机 填料 


1. 无 机 矿物 类 填料 

(1) 碳酸 钙 (CaC0,) ”碳酸 钙 是 目前 最 常用 的 粉 状 无 机 填料 ， 其 价格 低廉 ,来 源 
富 ， 无 毒 无 味 ， 白 度 可 达到 96% ， 可 自由 着 色 ， 且 化 学 稳定 性 好 ， 易 干燥 ， 故 在 许 
塑料 中 得 到 广泛 应 用 。 从 填料 角度 碳酸 钙 可 分 为 三 类 : 重 质 碳 酸 钙 、 轻 质 碳 酸 钙 和 活 
性 碳酸 钙 。 
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1) 重 质 碳酸 钙 ， 简 称 重 钙 ， 由 石灰 石 等 经 机 械 粉碎 、 筛 选 、 分 级 、 表 面 处 理 而 制 
得 。 按 其 粉碎 方法 又 分 为 干 式 重 质 碳 酸 钙 (商品 名 双飞 粉 ) 和 湿式 重 质 碳酸 钙 。 因 为 
是 机 械 粉 碎 ， 故 形状 无 规则 ， 粒 子 大 小 也 不 相同 ， 平 均 粒 径 为 1~10km， 其 中 3km 以 
下 的 占 50% ， 密 度 2.7 ~2.9g/cm  ， 几 乎 不 深 于 水 。 近 年 来 ， 由 于 粉碎 (如 气流 粉碎 ) 
和 分 级 技术 的 进步 ， 可 以 制 得 更 微细 的 产品 ， 甚 至 制 得 0.1pm 超 细 重 质 碳 酸 钙 。 重 质 
碳酸 钙 常 用 于 PVC 中 ， 其 作用 是 降低 成 本 ,改善 尺寸 稳定 性 ， 与 条 土 并 用 能 改善 弹性 
和 热 变 形 。 

2) 轻 质 碳酸 钙 ， 简 称 轻 钙 ， 是 用 化 学 方法 生产 的 碳酸 钙 ， 又 称 沉降 碳酸 钙 。 其 粒 

子 形状 多 为 纺锤 形 、 针 形 或 柱 形 ， 粒 径 为 1~10um， 其 中 3um 以 下 的 占 80% ， 密 度 
2. 65g/cm  。 轻 质 碳 酸 钙 常 用 于 聚 烯烃 中 ， 其 作用 与 重 质 碳 酸 钙 相同 ， 增 强 效果 好 ， 耐 
酸性 更 好 。 
3) 活性 碳酸 钙 ， 又 称 胶 质 碳酸 钙 、 改 性 碳酸 钙 ， 日 本 将 其 称 为 白 艳 华 ， 是 采用 表 
面 处 理 剂 〈 硬 脂 酸 ， 质 量 分 数 约 3% ) 对 轻 质 碳酸 钙 或 重 质 碳酸 钙 粉 体 表 面 进行 改 性 活 
化 处 理 而 成 的 。 外 观 为 白色 、 细 腻 、 软 质 的 粉 未 ， 密 度 为 1.99 ~2.01g/em  。 活 性 碳酸 
钙 填 充 的 塑料 制品 ， 具 有 一 定 的 强度 和 光滑 的 表面 ， 且 润滑 性 良好 ， 容 易 加 工 。 

碳酸 钙 按 粒度 分 级 规定 为 : 粒 径 1 ~5pm 时 ， 为 微粒 碳酸 钙 ; 粒 径 0.1 ~1pm 时 ， 
为 微细 碳酸 钙 ; 粒 径 0.02 ~0. 1um 时 ， 为 超 细 碳 酸 钙 ; 粒 径 小 于 0.02um 时 ， 为 超 微细 
碳酸 钙 。 有 目前 生产 超 细 级 碳酸 钙 多 采用 连续 喷雾 碳化 和 喷雾 干燥 工艺 ( 即 双 喷 工 艺 ) ， 
这 样 可 使 碳酸 钙 表 观 团 粒 微 细 化 ， 且 粒子 表面 活化 均匀 。 当 粒 径 为 0.005 ~0.02pm 时 ， 
其 补 强 作用 与 白 炭 黑 相 当 。 

(2) 滑石 粉 (3MgO . 4Si0, . HO) 主要 成 分 为 水 合 硅 酸 镁 ， 由 天 然 滑 石粉 碎 精 
选 而 得 ， 是 典型 的 鳞片 状 填料 ， 化 学 性 质 不 活泼 ， 有 请 腻 感 ， 密 度 2.7 ~2. 8g/cm 。 滑 
石粉 是 一 种 用 量 仅 次 于 CaC0, 的 填料 ， 作 为 塑料 填料 ， 可 提高 制品 的 硬度 、 阻 燃 性 、 
耐酸 碱 性 、 电 绝缘 性 、 尺 寸 稳定 性 、 耐 蠕 变性 ， 并 具有 润滑 性 ， 可 减少 对 机 械 及 模具 的 
磨损 ; 但 用 量 过 多 ,会 影响 产品 的 焊接 性 。 由 于 滑石 粉 是 片 状 填料 ， 所 以 填充 塑料 时 制 
品 的 刚性 大 ， 各 向 异性 小 ， 可 用 于 加 工大 型 和 平面 制品 。 滑 石粉 主要 用 于 PP 的 结晶 成 
核 剂 ， 使 PP 的 球 晶 微细 化 ， 提 高 结晶 度 ， 并 能 增加 刚性 ， 也 可 用 于 PVC、PE、PA 及 
PC 等 树脂 中 ， 添 加 量 一 般 为 10% ~40% 。 其 成 型 工艺 条 件 及 设备 与 碳酸 钙 填 充 塑料 相 
似 ， 都 可 通过 挤 出 、 压 制 、 注 射 、 压 延 等 方法 制造 各 种 类 型 的 塑料 制品 。 请 石粉 无 毒 ， 
可 用 于 与 食品 接触 的 制品 。 

(3) 硅 灰 石 (CaSi0;)” 硅 灰 石 是 仅 次 于 CaC0, 和 滑石 粉 的 第 三 大 填料 。 天 然 硅 灰 
石 具有 B 型 硅 酸 钙化 学 结构 ， 是 针 状 、 棒 状 及 粒状 混合 体 ， 其 中 以 针 状 为 主 。 硅 灰 石 
外 观 为 白色 晶体 ， 不 带 结晶 水 ， 吸 湿性 小 ， 无 毒 ， 热 胀 系数 小 ， 热 稳定 性 高 ， 耐 化 学 腐 
刨 ， 耐 气候 老化 ， 力 学 性 能 及 电 性 能 优良 。 硅 灰 石 的 折光 指数 为 1.62， 与 PVC 混合 料 
接近 ， 是 PVC 透明 制品 的 首选 填料 。 由 于 硅 灰 石 的 针 状 结构 ， 它 对 塑料 具有 一 定 的 补 
强 作 用 ， 可 部 分 代 蔡 价格 昂贵 的 玻璃 纤维 。 硅 灰 石 可 用 于 PVC、PP、PE、PA、 聚 酯 、 
环 氧 树脂 及 酚醛 等 树脂 中 ， 加 入 量 一 般 在 40% 以 下 ， 并 常用 硅烷 类 偶 联 剂 进行 表面 
16 


















































































































































第 2 章 “塑料 填充 改 性 技术 





处 理 。 

(4) 高 岭 土 (Al,0;, .2Si0,. 2HO) 高岭土 属 于 黏土 的 一 种 ， 即 黏 十 矿物 的 粉 
末 ， 又 称 陶土 、 和 白土、 瓷土， 是 以 含水 硅 酸 铝 为 主要 成 分 的 硅 酸 盐 ， 呈 层 状 结构 ， 质 软 
且 有 请 腻 感 ， 密 度 为 2.2~2.6g[em ，pH 值 为 5S ~6， 无 毒 ， 具 有 阻 燃 性 。 高 岭 土 成 型 
加 工 性 优 于 CaCO, ， 填 充 量 达到 树脂 的 3 倍 仍 可 以 成 型 ， 而 CaC0, 填充 量 达到 1 倍 即 成 
型 困难 。 作 为 塑料 填料 ， 高 岭 土 具 有 优良 的 电 绝缘 性 能 ， 可 用 作 PVC 绝缘 电线 包皮 ， 
PE、PP 电缆 ， 注 膜 复合 材料 等 。 例 如 在 PVC 中 加 入 质量 为 10% 的 高 岭 土 ， 可 提高 电 绝 
缘 性 能 5 ~ 10 信 。 高 岭 土 还 可 挫 入 到 聚 茶 乙烯 基 的 薄膜 复合 材料 中 ， 用 来 制造 印刷 纸 
张 。 在 聚 酯 和 环 氧 树脂 中 可 调节 树脂 的 黏度 及 成 型 加 工 性 能 ， 提 高 耐 磨 性 。 高 岭 士 可 以 
用 作 PP 的 成 核 剂 ， 还 具有 一 定 的 阻 燃 作用 。 高 岭 土 在 塑料 中 的 添加 量 一 般 为 5% ~ 
60% ， 粒 度 在 100 目 以 上 。 

需要 注意 的 是 高 岭 土 的 吸湿 性 较 大 ， 应 注意 在 贮存 时 防止 受潮 结 块 ， 在 使 用 高 岭 土 
以 前 一 定 要 将 其 烘 干 ， 以 免 影 响 塑料 制品 质量 。 有 了 时 要 对 高 岭 土 表面 进行 杀 油 性 处 理 ， 
改善 与 塑料 的 亲 和 性 。 

(5) 云母 ”云母 的 组 成 十 分 复杂 ， 是 铝 、 钾 、 锂 、 镁 、 铁 等 元 素 的 层 状 含水 铝 奎 
酸 盐 矿 物 。 云 母 填料 为 天 然 云 母 碎 片 经 粉碎 加 工 而 成 的 云母 粉 ， 其 粒 径 通 常 为 8 ~ 
10um， 长 径 比 通常 为 30 左右 ， 是 典型 的 片 状 结构 ， 具 有 玻璃 光泽 ， 含 水 量 为 1.0% ~ 
4.2% ， 无 毒 ， 可 用 于 与 食品 接触 的 制品 。 云 母 粉 可 填充 PE、PP、PVC、PA、ABS、 聚 
等 热塑性 塑料 ， 还 可 填充 EP (酚醛 树脂 ) 、PF ( 环 氧 树脂 ) 等 热固性 塑料 ， 加 入 量 
一 般 为 10% ~40% ， 粒度 为 100 ~325 目 。 云 母 作为 塑料 填充 剂 ， 可 大 大 提高 塑料 制品 
的 拉 伸 弹性 模 量 和 弯曲 弹性 模 量 ， 赋 予 制品 优良 的 电 绝缘 性 、 耐 热 性 和 尺寸 稳定 性 ， 提 
高 耐 湿 性 和 耐 蚀 性 ， 缺 点 为 价格 较 高 。 

(6) 硅 藻 土 ” 硅 菠 土 是 由 单 细 胞 藻类 积 沉 于 海底 或 湖底 所 形成 的 一 种 化 石 ， 主 要 

成 分 为 Si0, ， 多 孔 ， 质 轻 ， 极 易 研 磨 成 粉 ， 外 观 为 白色 或 浅黄 色 粉 末 ， 粒 径 为 25 ~ 
40pm， 密 度 为 1.6 ~2.3g/cm 。 硅 藻 土 为 一 种 优质 的 轻 质 填料 ， 可 用 于 PVC、PO 及 热 
国 性 塑料 ， 还 可 作为 防 粘 连 剂 ， 用 于 轻 质 、 隔 声 、 隔 热 等 建筑 复合 材料 。 缺 点 是 吸油 量 
及 吸 树脂 量 较 大 。 
(7) 炭 黑 ” 炭 黑 是 在 控制 条 件 下 不 完全 燃烧 烃 类 化 合 物 生成 的 物质 ， 品 种 较 多 ， 
按 制 法 可 分 为 模 法 炭 黑 、 炉 法 痰 黑 和 热 裂 解法 炭 黑 等 。 谈 黑 加 入 聚合 物 中 既 有 保护 光 降 
解 和 抗 热 氧 化 作用 ， 又 能 提高 塑料 制品 的 刚性 。 痰 黑 的 细 度 影响 制品 的 性 能 ， 颗 粒 越 
细 ， 黑 度 越 高 ， 紫 外 线 屏蔽 作用 越 强 ， 耐 老化 性 能 越 好 ， 制 品 的 表面 电阻 率 越 低 ， 但 在 
某 种 程度 上 分 散 较 困难 。 作 为 填料 用 的 炭 黑 ， 可 以 使 用 较 大 粒 径 的 炉 法 炭 黑 ， 一 般 为 
25 ~75 p.m。 

(8) 二 氧化 硅 (Si0,) ”二 氧化 硅 是 一 类 岩石 粉末 ， 可 分 为 石英 粉 和 硅 石 粉 。 天 然 
Si0, 粉 主要 用 于 热固性 树脂 中 ， 如 用 于 不 饱和 聚 酯 和 EP 中 ， 生 产 人 造 玛 融和 人 造 大 理 
石 。Si0, 也 可 以 合成 ， 一 般 称 为 白 谈 黑 ， 是 一 种 补 强 作 用 仅 次 于 痰 黑 的 填料 ， 具 有 消光 
作用 ， 可 以 提高 塑料 的 电 绝缘 性 和 硬度 ， 缺 点 是 流动 性 差 、 黏 度 高 。 
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(9) 二 氧化 钛 ”俗称 钛 白粉 ， 是 一 种 白色 颜料 ， 可 作为 塑料 填料 使 用 。 铁 白粉 中 
的 二 氧化 钛 约 占 97% ， 具 有 优良 的 光学 性 能 及 物理 、 化 学 稳定 性 能 ， 无 毒 ， 平 均 粒 径 
为 0.1um， 呈 球状 结晶 。 根 据 唱 型 结构 二 氧化 钛 可 分 为 锐 钛 型 、 金 红 石 型 。 金 红 石 型 二 
氧化 钛 作为 塑料 填料 效果 较 好 ， 它 能 使 光 的 反射 率 增 大 ， 保 护 高 分 子 材 料 内 层 免 遭 紫 外 
线 的 破坏 ， 从 而 起 到 光 屏 项 剂 的 作用 ;， 男 一 个 明显 的 作用 是 可 作 白 色 颜 料 ， 使 制品 达到 
相当 高 的 白 度 ， 此 时 也 可 和 其 他 填料 并 用 ， 提 高 材料 的 寿命 。 添 加 二 氧化 钛 可 提高 材料 
的 硬度 、 耐 磨 性 ， 一 般 可 用 于 聚 烯烃 、PVC、PA 、 氟 塑料 和 热固性 塑料 。 

(10) 硫酸 钢 (BaS0,) “硫酸 钢 可 分 为 两 种 ， 一 种 是 天 然 硫酸 钢 ， 即 重唱 石粉 ， 密 
度 4.4~4.5g/cm ， 白 色 或 灰色 粉末 ， 粒 子 较 粗 ， 粒 径 一 般 为 2 ~5pm， 性 脆 ; 另 一 种 
是 合成 硫酸 钢 ， 也 叫 沉 淀 硫酸 钢 ， 粒 径 为 0.2 ~$um， 是 无 色 斜 方 晶 系 结晶 或 无 定形 白 
色 粉 末 ， 几 乎 不 溶 于 水 、 乙 醇 及 酸 ， 溶 于 热 浓 硫酸 中 ， 干 燥 时 易 结 块 。 作 为 塑料 填料 使 
用 的 硫酸 钢 大 多 为 后 者 ， 可 提高 塑料 的 密度 和 耐 蚀 性 ， 减少 制品 的 X 射线 透 过 率 。 硫 
酸 钢 主要 用 于 热固性 塑料 。 

(11) 硫酸 钙 (CaS0,) ”又 名 石膏 ， 有 天 然 石 谨 和 化 学 沉淀 硫酸 钙 。 白 色 晶 体 ， 无 
味 ， 无 毒 ， 经 粉碎 的 天 然 石膏 密度 为 2. 36g/cm’ ， 平 均 粒 径 4um; 天 然 无 水 石膏 密度 为 
2.95g/em ,平均 粒 径 2pm; 沉淀 无 水 硫酸 钵 密度 为 2.95g/cm ， 平 均 粒 径 1um。 硫 酸 
钙 可 广泛 用 于 填充 与 食品 接触 的 工程 塑料 和 PVC、PE 及 PP 塑料 制品 中 。 

(12) 氧 氧 化 铝 [Al(OH);] 也 叫 水 合 所 氧化 铝 ， 白 色 结 晶 粉 未 ， 不 溶 于 水 和 醇 ， 
表面 粗糙 ， 呈 不 规则 形状 ， 热 分 解 温度 340% ， 可 作为 塑料 阻 燃 填料 。 

(13) 氧 氧 化 镁 [Mg(OH),] 和 和 氢 氧 化 铝 一 样 ， 也 是 难 燃 性 填料 ， 热 分 解 温度 
340% ， 但 应 用 不 及 Al( 0H), 广泛 ， 适 于 填充 混 炼 温度 较 高 的 聚 丙 烯 等 。 

(14) 石棉 白色 至 灰白 色 纤维 状 物质 ， 化 学 性 质 稳 定 ， 耐 碱 性 强 ， 耐 酸性 差 ， 绝 
缘 、 绝 热 性 能 好 。 作 为 塑料 填料 可 提高 制品 的 刚性 、 尺 才 稳 定性 及 高 温 时 的 防 蠕 变性 。 
一 般 石 棉 的 添加 量 为 30% 左右 ， 可 用 于 各 种 塑料 。 

(15) 空心 玻璃 微 珠 可 以 从 粉 煤 灰 中 提取 ， 也 可 以 人 工 合成 。 空 心 玻璃 微 珠 作为 
一 种 轻 质 塑料 填料 ， 由 于 其 表面 光滑 、 球 状 、 中 空 、 密 度 小 ， 所 以 使 得 填充 制品 的 流动 
性 能 好 ， 残 余 应 力 分布 均 匀 ， 常 作为 标准 型 填料 ， 可 用 于 PA、ABS、PS、PE、PP 及 
PVC 中 。 中 空 玻璃 微 球 主要 用 于 热固性 树脂 中 ， 用 于 热塑性 树脂 时 ， 受 加 工 剪 切 易 
破碎 。 

(16) 稀土 矿物 填料 ”稀土 矿物 填料 是 一 种 无 机 增 韧 填料 ， 具 体 品 种 有 氧化 铭 、 
氟 碳 饰 、 硝 酸 稀土 盐 、 脂 肪 酸 稀 土 盐 、 硬 脂 酸 稀土 盐 、 水 杨 酸 稀 土 盐 、 苹 果 酸 稀土 盐 、 
柠檬 酸 稀土 盐 及 酒石酸 稀土 盐 等 。 用 于 PA 中 可 同时 提高 冲击 强度 和 拉 伸 强度 ;填充 聚 
四 氟 乙 烯 ， 可 提高 耐 磨 性 ; 填充 PVC， 则 可 提高 耐 热 性 。 

2. 工业 废渣 类 填料 

(1) 粉 煤 灰 ” 粉 煤 灰 是 燃 煤 电厂 所 排放 出 来 的 废 汀 ， 化 学 成 分 中 Si0, 和 AL 0, 是 
其 主要 活性 成 分 。 平均 粒 径 80hm， 密 度 2.0 ~2.4g/ecm ， 熔 点 1250 ~ 1450% 。 粉 煤 灰 
作为 塑料 填料 ， 由 于 其 中 含有 圆 而 光滑 的 微 珠 ， 颗 粒 间 聚集 力 很 小 ， 易 于 在 树脂 中 均匀 
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分 散 ， 填 充 量 一 般 为 40% 以 下 ， 可 用 于 各 种 塑料 。 

(2) 红 泥 又 称 为 赤 泥 ， 代 号 RM， 是 用 铝 土 矿 碱 法 生产 氧化 铝 时 所 排放 出 来 的 废 
渣 ， 是 一 种 价 廉 易 得 的 填料 。 红 泥 粒 径 比 较 小 ， 一 般 粒 径 为 20km 左右 ， 且 部 分 接近 胶 
体 微 粒 的 尺寸 ， 并 且 有 多 孔 性 。 红 泥 易 吸 水 ， 填 充 前 要 进行 干燥 处 理 ， 干 燥 条 件 为 : 
105% 下 干燥 3h， 然 后 在 1000% 以 上 烧结 1h。 红 泥 作为 塑料 填料 ， 可 大 大 降低 塑料 制品 
的 成 本 ， 还 可 作为 廉价 的 热 稳定 剂 和 光 屏 项 剂 ， 提 高 耐 光 、 热 老化 性 能 ， 延 长 塑料 制品 
的 寿命 。 红 泥 所 用 偶 联 剂 以 硅烷 效果 最 好 ， 使 用 量 为 0.5% ~1.0% 。 

红 泥 在 塑料 中 的 填 加 量 大 于 CaC0;， 在 软 质 PVC 中 ， 红 泥 可 适当 提高 拉 伸 强度 和 
断裂 伸 长 率 。 红 泥 主 要 用 于 PVC、PE 及 PP 中 。 对 PVC 而 言 ， 红 泥 不 仅 为 填料 ， 还 可 
兼作 廉价 的 热 稳 定 剂 和 光 屏 蔽 剂 ， 可 提高 PVC 的 耐 光 、 热 老化 性 能 。 

(3) 污 泥 废 酒 ” 制 糖 厂 滤 泥 、 硫 酸 厂 制 酸 污 泥 、 炼 铁 厂 矿渣 泥 与 硼砂 泥 、 制 碱 厂 
苛 化 泥 、 造 纸 厂 白 泥 等 经 过 处 理 加 工 都 可 以 作为 塑料 填料 。 用 滤 泥 和 污 泥 作 填料 的 聚 乙 
烯 、 聚 氯 乙 烯 复合 材料 可 用 来 制造 外 观 要 求 不 高 的 农用 管道 、 水 勺 、 凑 勺 等 。 各 种 废渣 
的 化 学 成 分 差异 很 大 ， 且 含水 量 高 ， 对 制品 性 能 影响 很 大 ， 使 用 之 前 最 好 进行 烘 干 
处 理 。 


2. 1.2 有 机 填料 


有 机 填料 可 起 到 增强 、 降 低 成 型 收缩 率 、 提 高 尺寸 稳定 性 等 作用 ,但 由 于 耐 加 工 温 
度 性 能 差 ， 故 只 可 用 于 加 工 温度 低 的 树脂 ， 如 PVC、PE、PP 及 大 部 分 热固性 树脂 。 有 
机 填料 一 般 分 天 然 有 机 填料 和 合成 有 机 填料 两 种 。 

1. 天 然 有 机 填料 

天 然 有 机 填充 剂 有 碎 纸 、 木 粉 、 果 壳 粉 、 贝 壳 粉 及 棉 、 麻 、 稳 等 农 副 产品 的 粉末 
等 ， 主 要 成 分 是 纤维 素 和 少量 的 木质 素 及 其 他 化 合 物 。 

(1) 碎 纸 可 用 牛皮 纸 、 白 纸 、 着 色 纸 等 废 纸 为 填充 剂 。 一 般 是 将 纸张 浸泡 于 树 
脂 中 ,干燥 后 切片 ， 然 后 以 此 为 材料 压制 成 板材 。 

(2) 木 粉 ， 木 粉 是 最 常用 的 有 机 类 填料 ， 粒 度 为 20 ~ 80 目 ， 呈 针 状 或 纤维 状 ， 含 
水 量 大 ， 加 工 前 需要 进行 干燥 。 用 木 粉 填充 塑料 ， 可 使 制品 具有 木材 性 质 ， 因 上 比 无 机 填 
料 轻 ， 所 以 可 降低 制品 的 密度 ; 但 会 引起 拉 伸 强度 、 耐 热 性 、 耐 水 性 等 性 能 下 降 。 

木 粉 常用 于 PF 树脂 的 填充 ， 用 木 粉 填充 的 PF 压缩 粉 具有 良好 的 综合 性 能 及 电 性 
能 ， 可 用 于 机 器 零件 、 和 手柄、 文具、 开关 ， 灯头 、 插 座 及 纽扣 等 。 此 外 木 粉 还 可 用 于 其 
他 热固性 树脂 及 少数 热塑性 树脂 中 。 

(3) 棉 届 ” 棉 届 是 由 棉布 剪裁 或 棉纺 净化 后 所 获得 的 ， 填 充 棉 届 的 塑料 制品 抗 冲 
性 能 得 到 改善 ， 而 且 体 积 

(4) 花生 壳 ”花生 壳 是 含 酚 量 高 、 来 源 丰富 的 廉价 填充 剂 。 花 生 壳 粉 表面 无 极 性 
特征 ， 吸 水 性 也 较 木 粉 小 ， 可 适当 改进 HDPE 、PS 、PP 的 性 能 并 降低 成 本 。 

(5) 胡桃 壳 粉 ”胡桃 壳 粉 是 加 工 胡 桃 时 产生 的 废料 ， 由 于 含有 大 量 木质 树脂 和 和 角 
质 蜡 ， 所 以 它 是 不 吸水 的 ， 且 加 工 性 能 好 ， 可 提高 填充 制品 表面 的 光泽 度 。 
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(6) 棉 、 麻 、 稳 草 等 粉末 ”它们 属于 纤维 状 填 料 ， 可 提高 填充 制品 的 力学 性 能 及 
耐 磨 性 能 等 。 
(7) 玉米 淀粉 ”玉米 淀粉 作为 聚 乙烯 填料 ， 目 前 发 展 也 很 快 。 一 般 是 把 玉米 淀粉 














先 制 成 加 工 母 料 ， 泻 粉 用 量 为 50 份 ， 然 后 再 添加 到 LDPE 中 去 ， 可 代替 纸张 作 包 装 
薄膜 。 





2. 合成 有 机 填料 

合成 有 机 填料 主要 为 合成 材料 的 边 角 废料 、 纺 织 工 业 的 合成 纤维 及 其 下 脚 料 、 交 联 
塑料 和 热固性 塑料 的 边角料 等 ， 常 用 于 增强 塑料 中 。 
2. 1.3 金属 填料 

金属 粉末 也 可 作为 塑料 填料 ， 如 铁 粉 、 铅 粉 、 铜 粉 、 铝 粉 、 锌 粉 等 ， 粉 末 细 度 一 般 
为 325 目 。 在 塑料 中 加 入 金属 粉末 可 提高 材料 的 耐 磨 性 及 负载 能 力 ， 如 加 入 铅 粉 可 制 出 
能 屏蔽 中 子 和 y 射线 的 制品 ; 在 聚 酯 、 环 氧 树脂 、 酚 醛 树 脂 、 聚 酰胺 中 ， 加 入 青铜 粉 ， 
可 获得 导热 、 导 电 性 能 良好 的 塑料 制品 。 部 分 金属 填料 的 性 能 及 应 用 见 表 2-1。 

表 2-1 部 分 金属 填料 的 性 能 及 应 用 















































































































































改善 制品 加 工 性 、 抗 冲击 性 、 传 
铝 粉末 冶金 2.70 0. 40 ~1.15 不 规则 | 热 及 导电 性 ,用 于 制造 结构 件 及 导 
热 涂 料 
粉末 冶金 8.93 4.00 ~5.00 球状 ee | | 
铀 电解 8.93 0.74 ~4.20 不 规则 人 
还 原 8.93 1.70 ~3.10 多 孔 
铁 痰 基 还 原 7. 80 1. 80 ~3.50 球状 提高 制品 耐 磨 性 能 
铅 粉末 冶金 11. 34 2. 50 ~6. 00 球状 提高 制品 精度 , 防 辐 射 及 吸 声 
不 锈 钢 | 粉末 冶金 7. 80 2. 30 ~2. 80 不 规划 j 于 结构 制品 
锐 研磨 7. 14 2. 00 ~3.00 不 规则 防腐 蚀 , 用 于 塑料 涂料 

















2.1.4 纳米 填料 


所 谓 纳米 填料 是 指 粒 子 尺 寸 在 1 ~ 100nm 的 粉 状 填料 ， 常 用 品种 有 Fe,0, 、AL0,、 
Zn0、ZrO、Ti0, 、Si0, 、 蒙 脱 土 等 。 这 类 填料 的 比 表 面积 极 大 ， 而 且 粒 子 中 包含 的 分 子 
数 极 少 ， 使 原子 (分 子 ) 有 极 大 的 活性 ， 作 为 塑料 的 填料 ， 可 以 得 到 一 般 填 料 意 想 不 
到 的 效果 。 用 纳米 填料 填充 的 树脂 ， 通 称 为 纳米 塑料 。 与 一 般 填 充 材料 相 比 ， 纳 米 填料 
显示 出 一 系列 的 优异 性 能 ， 如 强度 高 、 密 度 小 、 耐 热 性 好 ， 并 赋予 制品 良好 的 透明 性 和 
光泽 度 。 用 纳米 填料 填充 的 纳米 超 高 相对 分 子 质量 聚 乙烯 (UHMWPE)， 还 可 以 改善 加 工 
性 ， 使 难以 加 工 的 UHMWPE 变 得 容易 加 工 ， 为 用 聚 乙烯 代替 部 分 工程 塑料 创造 了 条 件 。 


2.2 填充 改 性 的 作用 机 理 












































目前 关于 填料 在 塑料 中 的 作用 机 理 有 很 多 研究 结论 ， 但 一 般 认 为 有 下 列 几 种 作用 
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机 理 。 
2.2. 1 表面 形态 理论 


表面 形态 理论 主要 从 填料 表面 的 物理 状态 去 考察 界面 特性 ， 该 理论 认为 填料 表面 的 
几何 不 均匀 性 对 复合 材料 的 粘 接 强度 起 主要 作用 。 不 同 种 类 的 填料 具有 不 同 的 几何 形 
状 ， 如 片 状 、 球 状 、 近 似 球状 等 ， 填 料 的 形态 、 表 面 粗糙 度 、 表 面积 大 小 、 表 面 唱 态 状 
况 等 都 影响 着 界面 特性 。 填 料 的 超 细微 化 ， 将 会 增 大 填料 的 表面 积 ， 能 有 效 地 提高 表面 
粘 接 强度 ， 从 而 起 到 增强 增 蔬 的 效果 。 


2.2.2 表面 官能 团 理论 


表面 官能 团 理论 主要 从 研究 界面 化 学 作用 起 步 ， 考 察 复 合 材 料 的 表面 特性 。 一 般 地 
讲 ， 如 果 填 料 与 高 分 子 界面 之 间 能 够 形成 一 种 较 强 的 化 学 键 作用 时 ， 界 面 的 粘 接 强度 就 
很 高 ， 并 随 着 这 种 化 学 键 密度 的 增加 而 持续 增加 。 因 而 通过 改善 聚合 物 分子 链 段 界面 层 
的 特性 以 及 填料 的 界面 化 学 特性 ， 不 仅 可 以 改善 聚合 物 与 填料 的 相 容 性 ， 降 低 两 相 界面 
张力 ， 促 进 良 好 的 润 湿 与 包 玫 作用， 还 可 以 使 复合 材料 建立 起 一 个 良好 的 界面 层 稳定 
体系 。 


2.2.3 表面 能 理论 


表面 能 理论 主要 从 物理 化 学 的 热力 学 角度 去 考察 聚合 物 与 填料 之 间 的 界面 粘 接 机 
理 。 通 过 考察 不 同 种 类 填料 的 表面 物理 化 学 特性 ， 研 究 通 过 高 分 子 链 段 的 扩散 或 嵌入 的 
方式 建立 “锚固 ”的 界面 层 ， 以 确定 基体 树脂 与 填料 之 间 的 共 复 合 性 。 

图 2-1 所 示 为 填充 高 聚 物 的 界面 模型 ， 界 
面 区 对 填充 聚合 物性 能 的 贡献 有 如 下 几 点 : 

1) 通过 基体 聚合 物 与 填料 完整 的 粘 接 面 
可 传递 应 力 。 

2) 化 学 键 理论 认为 ， 填 料及 树脂 之 间 在 
使 用 偶 联 剂 场合 下 具有 可 反应 的 官能 团 。 

3) 表面 浸润 理论 认为 ， 当 粘 结 剂 完全 浸 
润 填料 时 ， 物 理 吸 附 所 提供 的 粘 接 强度 能 超过 
聚合 物 的 内 聚 能 。 

4) 变形 层 理 论 认 为 ， 经 偶 联 剂 改 性 的 填 
料 表面 能 择优 吸附 树脂 中 某 一 配合 剂 ， 相 间 区 图 2-1 填充 高 案 物 界面 模型 
域 的 不 均衡 固化 可 能 导致 形成 一 个 比 偶 联 剂 在 
聚合 物 与 填料 粒子 之 间 的 单 分 子 层 厚 得 多 的 柔性 树脂 层 ， 即 变形 层 。 它 能 松弛 界面 应 
力 ， 防 止 界 面 裂 纹 的 扩展 ， 改 善 了 界面 的 结合 强度 。 

5) 拘束 层 理论 认为 ， 复 合 材料 中 高 模 量 的 填料 和 低 模 量 的 树脂 之 间 存 在 的 界面 区 
可 均匀 地 传递 应 力 。 
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图 2-2 所 示 为 硅烷 偶 联 剂 处 理 过 的 下 
填料 与 聚合 物 基体 的 粘 接 :， 从 图 中 我 们 | 
可 以 看 出 硅烷 偶 联 剂 的 R 基 与 基体 作用 














刚性 聚合 物 段 


后 生成 稳定 的 刚性 膜 和 柔性 膜 ， 它 们 与 业 A Oo 





柔性 聚合 物 段 


填料 M 之 间 形 成 界面 ， 能 起 到 减弱 界面 及 只 6 0 EO 
应 力 的 作用 。 对 聚 乙烯 填充 改 性 的 机 理 0 下 
不 管 是 用 化 学 键 理论 还 是 浸润 理论 ， 都 M M 四 

可 以 做 出 合理 的 解释 。 填料 表面 


2.3 填料 的 表面 处 理 





图 2-2 ”硅烷 偶 联 齐 处理 过 的 填料 与 


聚合 物 基 体 的 粘 接 





随 着 塑料 工业 的 迅速 发 展 和 塑料 制品 的 广泛 应 用 ， 塑 料 的 填充 改 性 技术 日 益 得 到 人 
们 的 重视 。 但 是 由 于 无 机 填料 与 聚合 物 之 间 的 结构 因素 相差 较 大 ， 使 填充 复合 体系 内 部 
具有 较 大 的 界面 张力 和 不 相 容 性 ， 因 此 用 一 般 的 未 经 表面 处 理 的 填料 填充 高 聚 物 ， 填 充 
量 小 ， 改 性 效果 差 。 此 外 ， 无 机 填料 的 种 类 、 形 状 、 粒 径 和 表 而 结构 等 因素 对 塑料 的 填 
充 改 性 均 有 较 大 的 影响 。 为 了 进一步 提高 塑料 改 性 的 效果 ， 使 填充 材料 达到 预期 的 性 能 
































目标 ， 必 须 对 无 机 填料 表面 进行 适当 的 处 理 ， 以 增加 填料 与 基 









































2. 3. 1 填料 表面 处 理 的 作用 机 理 
填料 表面 处 理 的 作用 机 理 包 括 两 个 方面 ， 一 是 表面 的 物理 作用 ， 包 括 表 面 涂 覆 和 表 





























代 、 水 解 、 聚 合 和 接 枝 等 ， 填 料 表面 是 通过 化 学 反应 与 处 理 剂 相 结 合 。 
填料 表面 处 理 究 竞 以 何 种 机 理 进行 ， 主 要 取决 于 填料 的 成 分 和 结构 ， 特 别 是 填料 表 









































本 树脂 的 亲 和 性 。 





面 吸附 ， 填 料 表 面 与 处 理 剂 的 结合 是 分 子 间 作用 力 。 二 是 表面 化 学 作用 ,包括 表面 取 


面 官能 团 的 类 型 、 数 量 及 活性 ， 也 与 表面 处 理 剂 的 类 型 、 表 面 处 理 方法 和 工艺 条 件 有 


关 。 一 般 来 说 ， 填 料 比 表面 积 大 ， 表 面 官 能 团 反 应 活性 高 、 密 度 大 ， 而 且 选 用 的 表面 处 
理 剂 与 填料 表面 官能 团 反 应 活性 高 ， 空 间 位 阻 小 ， 表 面 处 理 温度 适 宜 ， 则 填料 表面 处 理 
以 化 学 反应 为 主 ， 反 之 以 物理 作用 为 主 。 实 际 上 绝 大 多 数 填料 在 表面 处 理 时 两 种 机 理 都 
同时 存在 。 对 某 一 指定 的 填料 而 言 ， 若 采用 表面 活性 剂 、 长 链 有 机 酸 盐 、 




































































高 沸点 链 烃 等 


为 表面 处 理 剂 ， 则 主要 通过 表面 涂 履 或 表面 吸附 的 物理 作用 进行 处 理 ; 和 若 采 用 偶 联 剂 、 
长 链 有 机 酰 氧 或 氧 磺 酰 毛 、 金 属 有 机 烷 氧 化 合 物 以 及 环 氧化 合 物 等 为 表面 处 理 剂 ， 则 主 














要 通过 表面 化 学 作用 来 进行 处 理 。 





2. 3.2 ”填料 表面 处 理应 遵循 的 原则 


在 进行 填料 表面 处 理 时 ， 从 填料 的 种 类 、 人 性质 、 聚 合 物种 类 、 人 性 能 及 加 工 工 艺 、 处 
理 剂 种 类 及 处 理工 艺 出 发 ， 应 遵循 如 下 原则 : 


1) 当 填 料 表 面 极 性 与 察 合 物 极 怕 
聚合 物 极 性 的 处 理 剂 。 
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E 相 差 很 大 时 ， 应 选择 填料 表面 处 到 


后 极 性 接近 于 
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2) 若 填 料 表 面 含有 反应 性 较 大 的 官能 团 ， 则 应 选择 与 这 些 官 能 团 在 处 理 或 填充 工 
艺 过 程 中 能 发 生化 学 反应 的 处 理 剂 ， 即 使 填料 表面 的 单 分 子 层 吸 附 水 或 其 他 小 分 子 物 质 
也 应 考虑 加 以 利用 。 因 此 ， 填 料 处 理 时 其 含水 量 等 微量 吸附 物质 应 适当 控制 ， 以 达到 最 
好 的 处 理 效 果 。 

3) 如 果 填 料 表 面 反应 性 官能 团 及 可 利用 的 单 分 子 吸附 物质 不 多 ， 则 处 理 剂 应 选用 
一 端 有 较 强 极 性 的 物质 ， 以 增加 其 在 填料 表面 的 取向 和 结合 力 。 

4) 如 填料 表面 呈 酸 性 或 碱 性 ， 则 处 理 剂 应 选用 碱 性 或 酸性 ; 如 填料 表面 呈 氧 化 性 
或 还 原 性 ， 则 处 理 剂 应 选用 还 原 性 或 氧化 性 ; 如 填料 表面 具有 阳离子 或 阴离子 交换 性 ， 
则 处 理 剂 应 选用 可 与 其 阳离子 或 阴离子 进行 置换 的 类 型 。 

5) 对 于 处 理 剂 而 言 ， 能 与 填料 表面 发 生化 学 结合 的 比 未 发 生化 学 结合 的 效果 好 ; 
长 链 基 的 比 同 类 型 的 短 链 基 的 效果 好 ; 处 理 剂 分 子 链 上 含有 与 聚合 物 发 生 反应 基 团 的 比 
不 含有 反应 基 团 的 效果 好 ; 处 理 剂 分 子 链 末端 为 支 链 的 比 同类 型 而 末端 为 直 链 的 效果 好 。 

6) 应 选用 在 聚合 物 加 工 工艺 条 件 下 不 分 解 、 不 变色 以 及 不 从 填料 表面 脱落 的 处 































































































2. 3.3 填料 表面 处 理 方 法 


根据 所 使 用 的 处 理 设备 和 处 理 过 程 的 不 同 ， 填 料 表 面 处 理 方法 可 分 为 干 法 、 湿 法 、 
气相 法 等 ， 其 中 主要 处 理 方法 为 干 法 和 湿 法 。 

1. 干 法 处 理 

干 法 处 理 的 原理 是 填料 在 干 态 下 借助 高 速 混 合作 用 和 一 定 温度 使 处 理 剂 均匀 地 作 
用 于 填料 粉 体 颗粒 表面 ， 形 成 一 个 极 




































































处 理 剂 
薄 的 表面 处 理 层 。 干 法 处 理 过 程 如 图 
2-3 所 示 。 填料 高 速 混合 . 烘 干 高 速 混合 处 理 冷却 > 处 理 好 的 填料 
干 法 处 理 可 用 于 物理 作用 的 表面 i 
处 理 ， 也 可 用 于 化 学 作用 的 表面 处 
理 ， 尤 其 是 与 粉碎 或 研磨 等 加 工 工艺 图 2-3 干 法 处 理 过 程 示意 图 





同时 进行 的 干 法 处 理 ， 无 论 是 物理 作 
用 还 是 化 学 作用 ， 都 能 够 获得 很 好 的 表面 处 理 效果 , 干 法 表面 处 理 主 要 包括 表面 涂 覆 处 
理 、 表 面 反应 处 理 和 表面 聚合 处 理 三 种 类 型 。 
(1) 表面 涂 覆 处 理 ”处 理 剂 可 以 是 液体 、 洲 剂 、 乳 液 和 低迷 点 固体 形式 。 一 般 处 
理 步 又 为 : 将 定量 的 填料 投入 高 速 混合 机 中 ， 在 高 速 搅拌 下 逐渐 加 入 或 喷雾 加 入 计量 的 
处 理 剂 ， 混 合 均匀 后 逐渐 升温 至 一 定 温 度 ， 在 该 温度 下 高 速 搅拌 3 ~5min 即 可 出 料 。 
例如 ， 以 三 甲 基 丙 烯 酸 甘 油 酯 (0.3 份 ， 质 量 份 , 下 同 ) 、 三 甲 氧 基 丙 烧 三 缩水 甘 
油 本 (0.5 份 ) 和 乙 撑 二 硬 脂 酰胺 (0.5 份 ) 为 处 理 剂 ， 对 碳酸 钙 ( 粒 径 <2pm 占 
70% ， 比 表面 积 19m /g 以 上 ) 进行 干 法 涂 覆 处 理 ， 在 高 速 混 合 机 中 于 140 ~ 130% 下 混 
合 5min。 所 得 活性 碳酸 钙 填 充 PVC 硬 制品 ， 当 用 量 为 20 质量 份 时 ， 填 充 塑料 的 冲击 强 
度 比 纯 PVC 提高 20% 以 上 ， 同 时 耐 热 性 大 大 提高 。 而 未 经 表面 处 理 的 碳酸 钙 填 充 PVC 
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塑料 ， 其 冲击 强度 较 纯 PVC 塑料 下 降 10% 以 上 。 

(2) 表面 反应 处 理 ” 干 法 表面 反应 处 理 方法 有 两 类 ,一 是 用 本 身 与 填料 表面 具有 
较 大 反应 性 的 处 理 剂 ， 如 铝 酸 酯 、 詹 酸 酯 等 直接 与 填料 表面 进行 反应 处 理 ; 二 是 用 两 种 
处 理 剂 先后 进行 反应 处 理 ， 即 第 一 处 理 剂 先 与 填料 表面 进行 反应 形成 化 学 键 并 结合 于 十 
料 表面 上 ， 再 用 第 二 处 理 剂 与 结合 在 填料 表面 的 第 一 处 理 剂 反 应 。 第 一 类 处 理 方法 已 经 
成 为 填料 干 法 表面 反应 处 理 的 主要 手段 ， 且 工艺 成 熟 ， 已 广泛 应 用 ; 但 可 供 选 择 的 处 理 
剂 局 限于 已 经 工业 化 生产 的 各 类 偶 联 剂 ， 很 难 满足 各 种 填料 在 许多 不 同 应 用 场合 中 要 求 
各 异 的 性 能 需求 。 第 二 种 方法 可 以 根据 填料 的 种 类 与 表面 特性 ， 所 需 填 充 的 聚合 物种 
类 、 结 构 与 性 能 以 及 制品 的 要 求 ， 十 分 精确 地 选择 处 理 剂 。 人 处 理 剂 选择 范围 广 ， 用 量 调 
节 灵 活 ， 不 仅 可 用 于 各 种 填料 、 颜 料 、 阻 燃 剂 等 无 机 粉 体 的 表面 处 理 ， 还 可 对 淀粉 、 木 
粉 等 有 机 粉 体 进 行 表面 处 理 。 

例如 ， 用 铝 酸 酯 偶 联 剂 DL-411-A (1.0% ,质量 分 数 ， 下 同 ) 对 轻 质 碳酸 钙 进 行 
表面 处 理 ， 在 高 速 搅拌 机 中 于 110 ~ 130% 搅拌 10min， 再 加 入 0.5% 的 硬 脂 酸 ， 所 得 处 
理 碳 酸 钙 堆积 密度 减 小 ， 吸 水 性 明显 下 降 ， 吸 油 值 降低 ， 在 与 PVC 树脂 混合 后 的 熔融 
时 间 缩 得， 平衡 转 矩 也 有 所 降低 。 
又 如 ， 用 甲 基 丙 烯 酸 2- 羟 乙 酯 与 五 氧化 二 磷 在 阻 聚 剂 存在 下 制 得 的 酸 式 磷 酸 酯 为 
处 理 剂 ， 对 平均 粒 径 为 4hm 的 碳酸 钙 在 高 速 搅 拌 机 中 进行 表面 处 理 ， 得 到 经 处 理 过 的 
碳酸 钙 填 充 HDPE 的 拉 伸 强度 和 冲击 强度 均 高 于 未 处 理 的 碳酸 钙 ， 且 随 着 处 理 剂 用 量 的 
增加 ， 提 高 幅度 显著 增加 。 

(3) 表面 聚合 处 理 ”填料 干 法 表面 聚合 处 理 是 一 种 较为 新 颖 的 表面 处 理 方法 。 许 
多 填料 表面 带 有 可 反应 的 基 团 ， 这 些 基 团 可 与 一 些 可 聚合 的 单 体 反 应 ， 然 后 这 些 单 体 再 
进行 聚合 ， 这 样 就 在 粉 体 表 面 利 用 化 学 键 包 覆 了 一 层 聚 合 物 ， 这 样 的 聚合 物 再 与 塑料 树 
脂 混 合 时 ， 就 具有 较 大 的 混 容 性 ， 从 而 可 以 改进 填料 与 基体 树脂 的 界面 黏合 力 ， 大 大 提 
高 填充 改 性 塑料 的 力学 性 能 。 

填料 表面 聚合 处 理 通 常 有 两 种 方法 ， 一 是 先 用 适当 的 引发 剂 (如 过 和 氧 化物) 处 理 
无 机 填料 表面 ， 然 后 加 入 单 体 ， 再 高 速 搅 拌 并 在 一 定 温度 下 使 单 体 在 填料 表面 进行 聚 
合 ， 从 而 获得 干 态 的 经 表面 聚合 处 理 的 填料 ; 另 一 种 是 将 单 体 与 填料 在 球磨 机 中 研磨 ， 
借助 研磨 的 机 械 力 作用 和 摩 捧 热 使 单 体 在 无 机 填料 表面 聚合 ， 从 而 获得 表面 聚合 处 理 的 
填料 。 

例如 ， 用 含 过 氧化 物 结构 的 硅烷 偶 联 剂 处 理 胶 态 硅 酸 盐 填料 ， 形 成 带 过 氧化 物 引 发 
剂 的 填料 ， 再 引发 葵 乙 烯 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 丙 烯 酸 丁 酯 等 液体 单 体 在 填料 表面 聚合 

又 如 ， 用 丙烯 酸 及 其 酯 类 、 甲 基 丙 烯 酸 及 其 酯 类 以 及 葵 乙 烯 、 丙 烯 且 、 丙烯 酰胺 等 
与 碳酸 钙 在 一 起 研磨 ， 可 以 获得 表面 聚合 处 理 的 碳酸 钙 。 与 未 经 处 理 的 碳酸 钙 相 比 ， 对 
填充 PVC 体系 来 说 ， 填 料 的 粒 径 减 小 、 加 工 捏 合 时 间 缩 短 、 填 充 塑料 的 冲击 强度 、 拉 
伸 强 度 和 断裂 伸 长 率 都 有 明显 的 提高 。 

2. 湿 法 处 理 

填料 表面 的 湿 法 处 理 是 指 填料 粉 体 在 湿 态 ， 即 主要 是 在 水 溶液 中 进行 表面 处 理 。 其 
24 








































































































































































































































































































第 2 章 ”塑料 填充 改 性 技术 








原理 是 填料 在 处 理 剂 的 水 溶液 或 水 乳液 中 ， 通 过 填料 表面 吸附 作用 或 化 学 作用 而 使 处 理 
剂 分 子 结合 于 填料 表面 。 因 此 ， 处 理 剂 应 能 溶 于 水 或 可 乳化 分 散 于 水 中 。 常 用 的 处 理 剂 
有 脂肪 酸 盐 、 硬 脂 酸 盐 等 表面 活性 剂 、 具 有 水 解 稳定 性 的 束 合 型 铝 酸 酯 、 钛 酸 酯 及 硅烷 
偶 联 剂 和 高 分 子 电解 质 等 。 

填料 表面 湿 法 处 理工 艺 既 可 用 于 物理 作用 的 表面 处 理 ， 也 可 用 于 化 学 作用 的 表面 处 
理 。 按 其 主要 作用 机 理 ， 可 分 为 吸附 法 、 化 学 反应 法 和 聚合 法 三 种 。 

(1) 吸附 法 以 活性 碳酸 钙 为 例 ， 按 轻 质 碳 酸 钙 的 原生 产 工 艺 流程 ， 在 石灰 消化 
后 的 石灰 乳 中 ， 加 入 计量 的 表面 活性 剂 ， 在 高 速 搅拌 和 7 ~15% 下 通信 二 氧化 碳 至 悬浮 
液 pH 值 为 7 左右 ， 然 后 按照 轻 质 碳酸 钙 的 原生 产 工艺 离心 过 滤 、 烘 干 、 研 磨 和 过 筛 即 
得 活性 沉淀 碳酸 钙 。 

又 如 ， 将 计量 后 的 油 酸 钠 加 入 60 ~70% 的 氧 氧 化 镁 悬浮 液 中 搅拌 30min， 过 滤 后 烘 
于 。 用 该 方法 处 理 过 的 氧 氧 化 镁 填充 乙烯 -丙烯 共聚 物 ， 阻 燃 性 可 达 V-0 级 ， 较 填充 未 
处 理 的 氧 氧 化 镁 体系 冲击 强度 可 提高 将 近 一 倍 。 

(2) 化 学 反应 法 ”采用 硅烷 偶 联 剂 、 钼 铝 酸 酯 偶 联 剂 、 有 机 铬 偶 联 剂 、 水 溶性 铝 
酸 偶 联 剂 以 及 通过 水 解 反 应 进行 表面 处 理 的 方法 都 属于 这 一 类 。 

(3) 聚合 法 “例如 在 碳酸 钙 的 水 分 散 体 中 ， 用 丙烯 酸 、 栈 酸 乙 烯 酯 、 甲 基 丙 烯 酸 
丁 酯 等 单 体 进行 聚合 或 共聚 合 ， 在 碳酸 钙 粒 子 表 面 生成 聚合 物 层 并 获得 处 理 过 的 碳酸 钙 
填料 。 将 上 述 方法 制 成 的 碳酸 钙 填 料 按 1:2 比例 (质量 比 ) 填充 PVC 树脂 ， 所 得 到 的 
填充 塑料 的 拉 伸 强度 比 未 经 处 理 的 碳酸 钙 填 充 PVC 塑料 提高 了 25% 以 上 ， 甚 至 高 于 纯 
PVC 的 拉 伸 强度 。 

其 他 如 碳酸 钙 和 氧化 镑 等 在 正 辛 烷 中 于 75% 下 用 偶 氮 二 异 丁 且 为 引发 剂 引发 丙烯 
酸 与 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 或 茶 乙 烯 、 握 乙烯 聚合 ;在 亚硫酸钠 的 水 溶液 中 引发 甲 基 丙烯 酸 栈 
类 、 共 乙烯、 醋酸 乙烯 酯 和 丙烯 且 等 在 金属 粉 表面 聚合 ; 在 碳酸 钙 的 水 悬浮 液 中 于 
70% 下 采用 水 溶性 引发 剂 使 茶 乙 烯 聚 合 等 都 属于 表面 聚合 处 理 填 料 的 方法 。 

3. 气相 表面 处 理 法 

气相 表面 处 理 法 实质 是 通过 以 气态 处 理 剂 与 填料 粉 体 表面 发 生化 学 反应 来 达到 填料 
表面 处 理 的 一 类 方法 。 最 普通 的 例子 是 硅胶 和 玻璃 粉 等 表面 具有 硅 羟 基 的 填料 ， 经 十 氧 
二 甲 基 硅 烷 葵 气 处 理 即 可 获得 高 展 水 性 的 填料 。 而 用 等 离子 体 实 现 填 料 的 气相 表面 处 理 
近年 来 得 到 了 迅速 的 发 展 。 

4. 高 能 表面 处 理 法 

高 能 处 理 是 利用 紫外 线 、 红 外 线 、 电 晤 放电 和 等 离子 体 照 射 等 方法 进行 表面 处 理 。 
近年 来 ， 采 用 高 能 表面 处 理 技术 对 无 机 填料 进行 改 性 已 经 引起 研究 部 门 与 生产 部 门 的 广 
泛 兴 趣 ， 被 认为 是 塑料 填充 改 性 技术 的 新 发 展 。 如 用 Ar、C,H。( 丙烯 ) 混合 气体 作为 
等 离子 体 处 理 的 重 质 CaC0, 与 PP 有 较 好 的 界面 粘 接 性 ， 这 是 因为 经 低温 等 离子 体 处 理 
后 的 CaC0, 粒子 表面 存在 一 非 极 性 有 机 层 作为 界面 相 ， 从 而 降低 了 CaC0, 表面 的 极 性 ， 
提高 了 与 PP 的 相 容 性 或 亲 和 性 。 将 这 些 方法 与 前 述 各 种 表面 改 性 方法 并 用 ， 效 果 更 好 。 
晶 是 ， 高 能 处 理 方法 由 于 技术 复杂 ， 成 本 较 高 ， 在 粉 体 表面 处 理 方 面 中 用 得 不 多 。 
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此 外 ,用 C,H 等 离子 体 处 理 云 母 片 也 有 较 好 的 效果 ， 处 理 后 的 云母 表面 覆盖 一 层 
等 离子 体 PE 膜 ， 使 其 玻 水 性 提高 (与 PE 相当 ) ， 比 Ar 等 离子 体 和 硅烷 、 钛 酸 酯 等 处 
理 的 效果 还 要 好 ， 经 C,H 等 离子 人 处理 过 的 云母 填充 聚 烯烃 的 弹性 模 量 、 拉 伸 强 度 及 断 
裂 伸 长 率 等 都 有 不 同 程度 的 提高 。 

5. 酸 碱 处 理 法 

酸 碱 处 理 也 是 一 种 表面 辅助 处 理 方法 ,通过 酸 碱 处 理 可 以 改善 粉 体 表 面 (或 界面 ) 
的 极 性 和 复合 反应 活性 。 


2. 3.4 表面 处 理 剂 


从 物质 结构 与 特性 来 划分 ， 填 料 表面 处 理 剂 主要 有 四 大 类 ， 即 表面 活性 剂 、 偶 联 
剂 、 有 机 高 分 子 和 无 机 物 。 

1. 表面 活性 剂 

表面 活性 剂 是 指 少 量 能 显著 改变 物质 表面 或 界面 性 质 的 物质 ， 其 分 子 结构 包含 两 个 
组 成 部 分 ， 其 一 是 一 个 较 长 的 非 极 性 烃基 ， 称 为 琉 水 基 ; 其 二 是 一 个 较 短 的 极 性 基 ， 称 
为 亲 水 基 。 表 面 活性 剂 这 种 不 对 称 的 两 亲 分 子 结构 使 其 在 表面 上 有 定向 排列 的 强烈 趋 
势 。 因 此 其 在 表面 上 的 浓度 要 高 于 其 内 部 的 浓度 ， 这 种 现象 称 作 表面 活性 剂 的 表面 吸 
附 。 如 果 表 ( 界 ) 面 有 一 相 为 固体 时 ， 称 为 固体 表面 吸附 或 富 集 。 

在 塑料 的 填充 改 性 中 ， 填 料 采 用 表面 活性 剂 处 理 以 及 处 理 后 的 填料 填充 于 高 分 子 树 
脂 ， 首 先是 利用 表面 活性 剂 在 填料 表面 吸附 ， 然 后 将 填料 加 入 到 树脂 中 ， 当 表面 活性 剂 
的 杀 水 亲 油 与 树脂 体系 的 亲 水 亲 油 平衡 时 ， 表 面 活 性 剂 就 会 在 填料 和 树脂 的 界面 上 稳定 
地 取向 排列 ， 从 而 起 到 较 好 的 作用 。 

表面 活性 剂 根据 在 水 中 是 否 能 电离 ， 可 分 为 离子 型 和 非 离 子 型 两 大 类 。 离 子 型 类 可 
在 水 中 离 解 成 离子 ， 非 离子 型 类 在 水 中 不 发 生 离 解 。 离 子 型 表面 活性 剂 又 可 分 为 阴离子 
型 、 阳 离子 型 及 两 性 离子 型 ， 非 离子 型 又 可 分 为 多 元 醇 型 与 聚 乙 二 醇 型 。 

作为 填料 处 理 剂 用 的 活性 剂 很 多 ， 常 用 的 有 硬 脂 酸 类 。 硬 脂 酸 分 子 中 的 羧基 首先 与 
无 机 填料 中 的 金属 氧化 物 或 盐 作 用 ， 以 化 学 键 或 范 德 华 力 的 形式 吸附 在 填料 的 表面 ， 而 
分 子 中 长 链 烃 基 由 于 其 亲 油 性 ,与 基体 树脂 可 以 较 好 地 亲 和 ， 从 而 达到 填料 处 理 的 效 
果 。 其 他 长 链 脂肪 酸 或 其 盐 也 常用 作 处 理 剂 ， 如 脂肪 酸 及 其 盐 类 、 磺 酸 盐 及 其 酯 类 、 有 






































































































































































































































































































































机 低 聚 物 、 有 机 胺 及 不 饱和 脂肪 酸 等 。 常 用 表面 活性 剂 品种 及 性 能 见 表 2-2。 
表 2-2 常用 表面 活性 剂 的 品种 及 性 能 
类 别 中 文 名 称 及 结构 式 别 名 pH 值 外 观 "0 
十 二 烷 基 三 甲 基 氧化 铵 | ”氧化 十 二 烷 基 三 甲 基 包 | 。_， | 无 色 至 微 黄色 | 。 30 .50 
[CaHsN(CCH )3] +* C1- 1231, 简 称 DTAC 液体 
阳 离 | ”十 六 烷 基 三 甲 基 氧 化 饺 | 氧化 十 六 烷 基 三 甲 基 | ，_ 8 | ， 微 黄色 膏 状 或 | 30 _o0 
子 型 | [CieHs N(CHs)3]* Cl- 铵 1631 ”| 固体 
十 八 烷 基 三 甲 基 握 化 铵 | ”氧化 十 八 烷 基 三 甲 基 贸 | ，_ 8 白 至 微 黄色 | 39 6 
[CisHayN(CCH3 )3] Cl1- 1831 ,简称 OTAC 国体 
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( 续 ) 
类 别 中 文 名 称 及 结构 式 别 名 pH 值 外 观 0 
十 二 烷 基 二 甲 基 共 基 毛 化 | ,yy 无 色 至 淡 黄 色 
饺 C Hs N(CH ),CH, 葵 扎 氧 铵 . 匀 染 剂 1227 | 6~8 国体 44 ~46 
阳 离 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 匀 | ” 鲸 蜡 基 三 甲 基 省 化 馆 ee 白 至 黄色 谊 或 ea 
子 型 | [CieHas N(CHs)3] + Br- 1631-Br “| 粉末 
蛋白 肽 (CH; )3N* CH CH se ， ES 
oHCH, (—NHO—).0- 季 铵 化 蛋白 质 6~8 白 至 黄色 粉末 
二 烷 基 苯 磺 酸 
i 淡 黄色 至 棕色 
et 一 一 | 秋 笛 液体 2 
SS 
直 链 烷 基 茶 磺 酸 ， i 
ne 直 链 十 二 烷 基 莱 磺 酸 | ， 。 | 和 白 至 黄色 液 | .3 
加 I 钠 LAS 体 ,粉末 或 固体 
二 和 业 : 茶 磺 网 2 2 
阴 离 | “Te | 农药 乳化 剂 500 号 . 乳 | 。。| 黄色 至 自 色 | 6 
子 型 2 ” | 化 剂 -ABSCa 固体 
石油 磷酸 钠 (简称 SAS ) 、 棕 黄 色 透 明 
烷 基础 酸 钠 RSO;Na 本 ey 
i 表面 活性 剂 AS .石油 皂 ” | ~” | 液体 人 
人 硬 脂 酸 钾 C1; Has COOK 十 八 酸 钾 . 软 肥 皂 \ 钾 肥皂 白色 粉末 98 
提 肪 醇 聚 氧 乙 烯 栈 硫 酸 钠 | ” 醇 醚 硫酸 钠 、 磺 化 平平 元 白 至 黄色 液体 3 
RO(CH CH0),0SO;Na ”| 加 、 乙 氧 基 化 烷 基 硫酸 钠 “” | 或 襄 状 四 
脂肪 醇 聚 所 乙烯 醚 羧 酸 钠 a 白 至 黄色 糊 至 
RO( CH, CH, 0) ,CH, COONa 表面 活性 剂 AEC 6~8 液体 24 ~85 
十 二 烷 基 二 甲 基 甜 菜 碱 ER 无 色 或 黄色 
Ci Hs N* (CH, ), CH COO 十 二 烷 基 甜菜 碱 BS-12 | 6 ~8 液体 28 ~32 
要 18 Tl35 2 a | 钠 APA 
I, 2- 烷 基 N 羟 乙 基 味 唑 啉 - | ” 磺 酸 盐 型 咪唑 啉 活性 剂 琥珀 色 黏 稠 
子 型 人 二 1~14 | 、 全 28 ~42 
2“- 产 两 磺 内 铁 盐 XCGLS-1 液体 
卵 磷脂 磷 胆 酰 胆 碱 , 大 豆 磷 脂 | 6~8 黄 至 棕色 
十 二 烷 基 二 甲 基 氧 化 胺 | ”氧化 十 二 烷 基 二 甲 基 胺 a 无 色 至 透明 dy 





CuHs ON 





OA-12 














除 上 述 各 类 表面 活性 剂 外 ， 还 有 一 些 具有 特殊 化 学 结构 并 有 特殊 性 能 的 表面 活性 


剂 ， 如 含 氟 类 、 含 硅 类 、 
不 同 的 填料 ， 分 别 选择 不 同 的 表面 活性 剂 。 





2. 偶 联 剂 
偶 联 剂 是 继 表面 活性 剂 功 能 的 扩大 而 发 展 起 来 的 。 作 为 高 聚 物 填充 体系 的 一 种 重要 


助 剂 ， 


其 两 类 基 团 分 别 通过 化 学 反应 或 物理 化 学 作用 ， 
树脂 反应 或 物理 缠绕 ， 从 而 将 两 种 表面 性 质 悬 珠 的 材料 牢固 地 结合 在 一 起 。 























含 硼 类 表面 活性 剂 及 反应 性 表面 活性 剂 等 。 
应 用 时 尽 可 能 选择 表面 张力 高 的 表面 活 





结合 























一 端 与 填料 表 二 








] 抽 全， 





它 的 分 子 结构 中 一 般 含 两 类 性 质 不 同 的 化 学 基 团 。 用 个 联 剂 对 填料 表面 处 理 时 ， 
另 一 端 与 高 分 子 
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(1) 偶 联 剂 的 分 类 ” 偶 联 剂 的 种 类 较 多 ， 目 前 多 以 其 核心 元 素来 进行 分 类 ， 从 硅 
系 、 钛 系 到 近年 来 相继 开发 的 铝 系 ， 此 外 还 有 铬 系 、 钳 系 、 钙 系 、 锌 系 等 。 

1) 硅烷 偶 联 剂 。 硅 烷 偶 联 剂 的 结构 通 式 为 R 一 Si 一 X, 。 其 中 R 为 有 机 官能 团 ， 包 
括 乙烯 基 环 氧 基 、 胺 基 、 甲 基 丙 烯 酸 酯 基 、 琉 基 等 ; X 为 可 水 解 的 烷 氧 基 ， 如 甲 氧 基 、 
乙 氧 基 和 和 氧 等 基 团 。 硅 烷 偶 联 剂 加 水 分 解 而 生成 硅 醇 ， 它 同 无 机 物 形成 硅烷 键 从 而 将 有 
机 物 与 无 机 物 结合 起 来 ， 其 作用 原理 如 图 2-4 所 示 。 
































H R 一 Si 一 0 
* OH-----O ee | 
R 广 水 解 RR * OH 吸附 Si 对 
R OH----O a 
X OH H BS 1 0 


图 2-4 硅烷 偶 联 剂 作用 原理 


使 用 时 ， 用 乙醇 、 丙 酮 、 水 或 混合 物 为 溶剂 配 成 质量 分 数 为 0.5% ~2.0% 的 偶 联 
剂 溶液 ， 主 要 处 理 各 种 硅 质 填料 ， 可 用 于 聚 烯 烃 与 硅 质 填料 之 间 。 用 硅烷 偶 联 剂 处 理 填 
料 的 方法 有 干 法 、 湿 法 、 喷 涂 法 和 直接 共 混 法 。 

干 法 是 将 填料 加 入 混合 机 中 ， 边 搅拌 边 将 硅烷 偶 联 剂 水 溶液 用 干燥 空气 或 氮气 进行 






























































喷雾 处 理 。 

湿 法 是 将 填料 用 水 分 散 成 泥浆 状 ， 再 添加 硅烷 偶 联 剂 水 溶液 ， 经 搅拌 后 静 置 使 填料 
沉降 分 离 干燥 。 

喷涂 法 是 从 炉 中 取出 高 温 填 料 ， 直 接 喷 酒 硅烷 偶 联 剂 水 溶液 ， 此 法 工艺 简单 ， 不 需 
干燥 处 理 。 





直接 共 混 法 是 在 填料 添加 前 或 添加 后 在 搅拌 下 直接 将 偶 联 剂 加 到 树脂 中 ， 其 用 量 为 
树脂 质量 的 1. 0% ~3.0% ,配合 后 要 静 置 1 ~3 天 进行 陈 化 。 

2) 钛 酸 酯 偶 联 剂 。 钛 酸 酯 偶 联 剂 是 一 种 使 无 机 物 同 有 机 物 以 及 在 有 机 物 间 具有 化 
学 结合 作用 的 有 机 钛 化 物 。 单 官能 的 有 机 铁 化 物 对 无 机 物 进 行 表面 处 理 后 形成 有 机 质 皮 
膜 ， 从 而 可 显著 增 大 填充 能 ， 并 提高 亲 和 性 和 加 工 性 。 钛 酸 酯 偶 联 剂 的 亲 有 机 部 分 通常 
为 C ~ Ci 长 链 烃 基 ， 它 可 与 聚合 物 链 发 生 缠绕 ， 借 分 子 间 力 结合 在 一 起 ， 因 此 特别 适 
用 于 热塑性 塑料 长 链 的 缠绕 ， 可 转移 应 力 应 变 ， 提 高 冲击 强度 、 断 裂 伸 长 率 、 剪 切 强 
度 ， 同 时 还 可 在 保持 其 拉 伸 强度 的 情况 下 增加 其 填充 量 。 此 外 ， 还 可 改变 无 机 物 界面 区 
的 表面 能 使 黏度 下 降 ， 即 使 高 填充 也 显示 较 好 的 熔融 流动 性 。 根 据 分 子 结构 与 填料 表面 
的 偶 联 构 型 ， 钛 酸 酯 偶 联 剂 可 分 为 以 下 几 种 类 型 。 
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QD 单 烷 氧 基 型 。 如 三 蜡 硬 脂 酰 氧 钛 酸 异 丙 酯 (TITS) 。 用 于 表面 不 含 游离 水 ， 只 含 
单 分 子 层 吸 附 水 或 表面 带 羟 基 或 羧基 的 无 机 填料 ， 如 碳酸 钙 、 氢 氧化 铝 、 氧 化 鲜 、 三 氧 


化 二 镜 等 。 























@) 单 烷 氧 基 焦 磷 酯 型 。 如 三 (二 辛 基 焦 磷 酰 氧 基 ) 钛 酸 异 两 酯 。 适 于 含水 量 较 高 
的 无 机 填料 ， 如 高 岭 土 、 滑 石粉 、 氢 氧化 铝 、 氧 氧化 镁 等 。 除 了 短 链 的 单 烷 氧 基 与 填料 








的 羟基 和 羧基 反应 之 外 ， 游 离 水 还 会 使 部 分 焦 磷 酸 酯 水 解 成 磅 酸 酯 。 
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@) 整合 型 。 分 子 中 短 链 单 烷 基 改 为 对 水 有 一 定 稳 定性 的 整合 基 团 ， 如 二 (二 辛 基 
磷酸 酯 酰基 ) 氧 代 乙酰 基 钛 酸 酯 。 该 类 偶 联 剂 可 用 于 处 理 高 温 填料 和 高 湿度 填料 ， 如 
沉淀 白 痰 黑 、 陶 土 、 滑 石粉 、 铝 硅 酸 盐 、 痰 黑 及 玻璃 纤维 等 ， 并 具有 较 好 的 水 解 稳定 
性 ， 尤 其 适用 于 高 温 状态 。 

由 配 位 型 。 如 四 辛 氧 基 钰 [二 (二 月 桂 基 亚 磷酸 酯 ) ] 。 分 子 中 心 詹 原 子 为 六 配 
位 ， 含 有 烷 氧 基 ， 以 避免 四 价 詹 原 子 在 聚 酯 、 环 氧 树脂 等 体系 中 发 生 交 换 反应 而 引起 交 
联 副 反应 。 

钛 酸 酯 偶 联 剂 的 使 用 方法 有 直接 加 料 法 和 预 处 理 法 两 种 。 直 接 加 料 法 是 将 树脂 、 填 
料 、 偶 联 剂 及 溶剂 与 助 溶剂 按 一 定 比例 混合 均匀 后 再 加 入 其 他 助 剂 ， 然 后 再 混 匀 。 预 处 
理 法 即 按 量 先 将 填料 烘 干 ， 然 后 滴 加 用 无 水 增 塑 剂 或 溶剂 稀释 的 偶 联 剂 ， 搅 拌 分 散 均 
名， 在 高 速 混合 机 中 于 90 ~ 100% 搅拌 1Smin， 从 而 形成 单 分 子 有 机 皮膜 。 钛 酸 酯 偶 联 
剂 用 量 一 般 为 填料 的 0.5% ~ 3.0% ， 有 具体 根据 试验 数据 调整 其 用 量 。 

3) 铝 酸 酯 偶 联 剂 。 该 偶 联 剂 能 提高 各 种 填料 、 颜 料 的 分 散 性 及 颜料 的 鲜明 度 ， 并 
可 增强 光泽 和 烙 接 性 ， 还 能 在 无 机 物 表面 形成 化 学 结合 的 有 机 质 皮膜 。 它 是 继 硅 系 、 钛 
系 偶 联 剂 之 后 开发 出 的 适用 范围 广 、 价 格 较 低 的 新 型 偶 联 剂 。 它 的 热 稳 定性 优 于 铁 酸 
酯 ， 它 可 在 填料 表面 起 化 学 作用 ， 并 可 在 界面 产生 黏合 和 交 联 作用 。 

铝 酸 酯 偶 联 剂 使 用 方法 有 填料 预 处理 法 和 直接 加 入 法 两 种 。 用 量 为 0.3% ~1.0% ， 
对 高 比 表 面积 的 填料 ， 用 量 为 1.0% ~1.3% 。 填 料 预 处 理 法 是 先 将 填料 在 110% 的 高 速 
混合 机 中 搅拌 烘 干 10min， 然 后 将 捏 碎 的 铝 酸 酯 加 入 ，3 ~5min 后 出 料 。 若 物料 含水 量 
低 于 0.5% ， 可 采用 直接 加 入 法 ， 即 直接 在 高 速 捏合 时 加 入 偶 联 剂 。 加 入 方法 同上 ， 但 
加 料 顺 序 以 填料 、 偶 联 剂 和 少量 增 塑 剂 先 加 为 好 ， 加 热 搅拌 3min 后 再 加 入 其 他 组 分 ， 
然后 按 原 工艺 进行 捏合 。 此 法 特别 适 于 PVC 塑料 的 填充 。 

铝 酸 酯 偶 联 剂 可 与 钛 酸 酯 偶 联 剂 并 用 ， 并 可 产生 协同 效应 ， 从 而 提高 使 用 性 能 ， 降 
低 成 本 。 目 前 已 有 专门 的 复合 偶 联 剂 生产 和 供应 。 

4) 错 类 偶 联 剂 。 钳 类 侦 联 剂 的 分 子 结构 中 含有 两 种 有 机 配 位 基 的 铝 酸 钳 低 分 子 无 机 育 
合 物 。 一 种 配 位 基 赋 予 其 优良 的 水 解 稳定 性 ， 而 另 一 种 配 位 基 则 具有 良好 的 有 机 反应 性 ， 其 
村 点 是 能 明显 地 降低 填充 体系 的 竺 度 ， 达 到 偶 联 效果 ， 其 用 量 一 般 为 1.29 ~2.0% 。 

刹 类 侦 联 剂 适 用 于 碳酸 钙 、 高 岭 土 、 毛 氧化 铝 和 二 氧化 钛 等 填料 ， 对 二 氧化 硅 也 有 
效 ， 而 且 价格 比较 相宜 。Cavedon 公司 钳 类 偶 联 剂 的 品种 与 技术 指标 见 表 2-3。 


表 2-3 Cavedon 公司 钳 类 偶 联 剂 的 品种 与 技术 指标 


















































































































































































































































































































































型 号 A C C-1 F M M-1 
无 色 透 明 液体 | 淡 黄 色 液 体 “| 淡 黄 色 液 体 “| 淡 黄 色 液 体 “| 黄色 液体 味 ,黄色 液体 
密度 / (g/cm ) 0.923 0.937 0.947 0.920 1.00 0.913 
有 效 成 分 含量 (% ) 24.5 22.7 24.1 25.7 ye 24 
有 机 配合 物 含量 (% )| 12 ~14 10 ~ 12 10 ~ 12 12 ~ 14 5.5 ~6.5 15 ~ 17 
有 机 官能 基 氨基 羧基 羧基 脂肪 酸 基 丙 烯 酸 基 丙 烯 酸 
沸点 /SC 70 68 70 69 78 70 
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( 续 ) 

型 号 A C C-1 F M M-1 

pH 值 (2% 水 溶液 ) 4 3.8 4.2 4.5 3.5 3.7 
金属 含量 ( % ) 4.2 ~4.5 pe 4.5~5 4.2~4.5 4~4.5 4~4.5 











AL(COH) | ACoHD | 和 COH) | ALCOH) | 而 1 SO | 对 炭 黑 特 
-下 EE i i ] “D1U2 、 s 
适用 的 填料 高 岭 土 、Si0, 、| 高 岭 土 .Si0, 、| 高 岭 土 .5i0, 、| 高 岭 土 、Si0, 、 ”| 别 有 效 ,其 他 


























CaCO; 和 a 
CaCOs \Ti0, |CaCO; Ti0, |CaCO; .Ti0, |CaCO; TiO, soe 同型 号 A 
环 氧 树脂 怪 栈 本 类 忆 酚 西洲 不 蚀 i px 
不 氧 树脂 、| 丙烯酸 酯 类 | ”丙烯酸 酯 类 EP .PP .PET. 不 饱和 聚 | 合成 橡胶 ， 


酯 . 聚 丁 二 烽 | 如 丁 有 睛 、 丁 葵 、 
聚 乙 炳 、 聚 氮 | 毛 丁 、 三 元 乙 
酯 等 两 等 橡胶 


尼龙 、 其 他 能 | 树脂 、 热 塑性 | 树脂 、 热 塑性 
与 氨基 反应 的 | 聚 酯 、 含 羧基 | 聚 酯 、 仿 羧基 
树脂 树脂 、 丁 茶 胶 | 树脂、 丁 茶 胶 


PBT、 案 丁 二 
烯 .聚氨酯 等 


适用 的 树脂 























5) 有 机 铬 类 偶 联 剂 。 有 机 铬 类 偶 联 剂 的 分 子 结构 一 端 为 活泼 、 可 与 树脂 反应 的 不 
饱和 基 团 ， 另 一 端 则 依靠 含 铬 氧 键 与 玻璃 表面 上 的 硅 氧 键 通过 化 学 键 而 牢固 结合 。 因 
此 ， 它 主要 用 于 玻璃 纤维 增强 PET 、PBT 中 。 

有 机 铬 类 偶 联 剂 因 铬 离子 的 毒性 和 对 环境 的 污染 ， 其 应 用 范围 受到 限制 。 

除 以 上 所 述 偶 联 剂 之 外 ， 还 有 硅 酸 酯 偶 联 剂 、 高 分 子 偶 联 剂 、 钳 铝 酸 酯 偶 联 剂 、 硼 
酸 酯 偶 联 剂 、 锡 酸 酯 及 磷酸 酯 类 偶 联 剂 等 品种 。 

(2) 偶 联 剂 的 选用 原则 不 同类 型 的 偶 联 剂 其 分 子 结构 不 同 ， 所 含 反 应 基 团 种 类 
也 不 同 。 因 此 对 树脂 及 填料 具有 选择 性 ， 即 不 同 偶 联 剂 对 不 同 填料 的 作用 效果 不 同 。 在 
具体 选用 偶 联 剂 时 ， 应 遵循 以 下 原则 。 

1) 不 同 填料 选择 的 偶 联 剂 不 同 。 

Q 酸性 填料 应 使 用 含 碱 性 官能 团 的 偶 联 剂 ， 而 碱 性 填料 应 选择 含 酸性 官能 团 的 偶 

































































@ 硅烷 类 偶 联 剂 对 二 氧化 硅 、 三 氧化 二 铝 、 玻 璃 纤维 、SiN 等 填料 效果 好 ;对 滑石 
粉 、 黏 士 、Al (0H);、 硅 灰 石 等 填料 效果 稍 差 ， 对 石棉 、 二 氧化 钛 、Fe,0, 等 填料 效果 
小 ; 对 CaC0;、 石 墨 及 炭 黑 等 填料 无 效果 。 

树脂 主要 为 热固性 树脂 ， 主 要 有 PF、EP、 不 饱和 聚 酯 等 ， 有 时 也 可 用 于 聚 烯烃 、 
PS 及 PC 中 ， 但 效果 不 是 很 好 。 

@@ 钛 酸 酯 及 其 他 类 偶 联 剂 对 CaC0, 、BaS0, 、AL(OH), 、 硅 酸 钙 、 詹 白粉、 石棉 等 
填料 效果 好 ; 对 云母 、 二 氧化 硅 、Mg0 等 填料 效果 稍 差 ; 对 滑石 粉 、 炭 黑 、 木 粉 等 填 
料 作用 更 差 。 
树脂 主要 为 聚 烯烃 等 热塑性 树脂 。 
常用 偶 联 剂 适用 的 填料 见 表 2-4。 

表 2-4 常用 偶 联 剂 适用 的 填料 


































































































偶 联 剂 填 料 树 脂 
硅烷 类 玻璃 纤维 .石英 、 硅 灰 石 热固性 树脂 、 聚 烯烃 PS .PC 
钛 酸 酯 类 大 多 数 无 机 填料 及 玻璃 纤维 聚 烯烃 等 热 塑 
铝 酸 酯 类 CaC03 等 PP .PE .PVC .PS PA 等 树脂 
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月 。 对 于 同一 种 填料 ， 选 用 几 种 适用 的 偶 联 剂 品 种 复合 加 入 具 





2) 偶 联 剂 的 协同 作 月 


有 协同 作用 。 
3) 偶 联 剂 加 入 量 。 偶 联 剂 的 用 量 视 填 料 与 偶 联 剂 的 品种 而 定 。 一 般 硅烷 偶 联 剂 的 
钛 酸 酯 类 偶 联 剂 用 量 一 般 为 填料 量 的 0.25% ~2% 。 也 





用 量 为 填料 量 的 0.2% ~1.5%; 
可 根据 比 表 面积 来 计算 ,计算 公式 为 
y 训 | 用 忆 填料 用 量 (g) x 填料 比 表面 积 (m*/g) 

Wi 偶 联 剂 最 小 包 禾 面积 (m*/g) 

另外 ， 一 般 偶 联 剂 的 贮存 期 〈 不 包括 高 相对 分 子 质量 官 能 团聚 合 物 型 ) 不 宜 超过 6 

个 月 。 

4) 应 尽 可 能 选用 新 开发 的 高 效 偶 联 剂 品种 。 

(3) 注意 事项 “在 具体 使 用 偶 联 剂 时 ， 还 应 注意 如 下 几 点 。 

1) 偶 联 剂 需 用 溶剂 进行 稀释 ， 依 偶 联 剂 的 品种 不 同 ， 选 用 的 洲 剂 也 不 同 。 硅 烷 类 

偶 联 剂 选用 纯 水 、 乙 醇 等 ; 铁 酸 酯 类 偶 联 剂 选用 茶 、 甲 茶 等 。 深 剂 的 使 用 量 一 般 为 偶 联 

剂 用 量 的 2 ~5 倍 。 

2) 进行 偶 联 处 理 之 前 ， 要 对 填料 进行 干燥 等 处 理 ， 使 其 含水 量 小 于 0. 5% ， 以 提 

E 剂 会 干扰 钛 









































































































































高 同 树脂 的 相 容 性 。 

3) 钛 酸 酯 偶 联 剂 应 尽量 避免 与 具有 表面 活性 的 助 剂 并 用 ， 因 表面 活 公 
酸 酯 在 界面 区 的 偶 联 反应 。 

4) 大 多 数 钛 酸 酯 类 偶 联 剂 易 与 酯 类 增 塑 剂 发 生 酯 交换 反应 ， 因 此 ， 此 类 增 塑 剂 需 





待 偶 联 剂 加 入 后 方 可 加 入 。 

5) 硅烷 类 偶 联 剂 与 钛 酸 酯 类 偶 联 剂 并 用 时 ， 应 先 加 入 硅烷 类 偶 联 剂 而 后 加 入 钛 酸 
类 偶 联 剂 ， 

3. 有 机 高 分 子 处 理 剂 

各 类 表面 活性 剂 和 偶 联 剂 基本 上 都 是 小 分 子 物质 ， 在 处 理 填料 方面 仍 存在 不 足 之 
处 ， 主 要 是 填料 填充 量 进一步 提高 或 对 制品 性 能 要 求 更 高 时 ， 就 会 发 现 小 分 子 处 理 剂 处 
理 填 料 表 面 无 法 解决 制品 性 能 劣化 的 难题 ， 而 用 高 分 子 处 理 剂 可 解决 小 分 子 处 理 剂 使 塑 








以 免 同 时 加 入 两 者 在 填料 表面 争夺 质子 。 

















料 制 品 性 能 变 差 的 缺点 。 
而 除了 高 分 子 表面 活性 剂 外 ， 还 有 高 分 子 非 相 容 剂 和 相 容 剂 。 
量 在 1000 ~ 10000 之 间 ， 并 且 分 子 


(1) 高 分 子 非 相 容 剂 量 














这 类 处 理 剂 的 相对 分 子 质 二 
结构 中 含有 性 能 与 功能 完全 不 同 的 两 部 分 。 常 用 的 高 分 子 非 相 容 剂 品种 主要 有 以 下 


几 种 。 
1) 液态 或 低 熔 点 的 低 聚 物 或 高 聚 物 。 具 体 品 种 有 无 规 PP、 到 乙烯 蜡 、 凑 化 聚 乙烯 


蜡 、 氧 化 聚 乙 烯 、 聚 w- 甲 基 茶 乙 烯 及 各 种 聚 醚 等 。 
2) 液态 或 低 炊 点 的 线 型 缩合 预 聚 物 。 具 体 品 种 有 PF、EP 及 UP 等 。 
3) 高 熔 体 流动 速率 而 低 熔 点 的 聚合 物 。 具 体 品 种 有 EVA、LDPE、VLDPE 及 


ULDPE 等 。 
4) 聚合 物 溶液 或 乳液 。 
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5) 线 型 或 梳 型 高 分 子 超 分 散剂 。 

(2) 高 分 子 相 容 剂 、 相 容 剂 为 带 有 极 性 基 团 接 枝 或 租 段 的 高 分 子 共聚 物 。 常 用 的 
接 枝 或 藤 段 共聚 物 有 顺 丁 二 烯 酸 酬 (MA) 、 马 来 酸 栈 (MAH) 、 丙 烯 酸 酯 (MAA) 、 丙 
烯 酸 丁 酯 及 丙烯 酸 酰 胺 等 。 具 体 品 种 有 PE-g-MA、EPDM-g-MA、EVA-g-MA、PP-g-MA 
及 SBS-g-MA 等 。 

4. 无 机 物 处理 剂 
由 于 碳酸 钙 粉 末 的 耐酸 性 差 、 表 面 pH 值 高 等 缺点 ， 限 制 了 其 使 用 范围 和 使 用 量 。 
为 扩大 其 使 用 范围 和 使 用 量 ， 日 本 白石 工业 公司 采用 缩合 磷酸 对 碳酸 钙 粉 未 进行 处 理 ， 
得 到 了 一 种 表面 改 性 产品 。 这 样 处 理 提高 了 碳酸 钙 粉 末 的 耐酸 性 ， 降 低 了 其 表面 pH 值 ， 
拓宽 了 碳酸 钙 使 用 范围 。 处 理 后 的 碳酸 钙 产 品 ， 难 溶 于 醋酸 等 酸 中 ，pH 值 为 5.0 ~ 
8.0。 这 种 产品 可 用 于 塑料 、 橡 胶 、 涂 料 、 造 纸 、 食 品 、 牙 膏 及 其 他 领域 中 。 

各 类 表面 处 理 剂 的 适用 范围 和 主要 特点 见 表 2-5。 

表 2-5 表面 处 理 剂 的 适用 范围 和 主要 特点 
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改 性 矿物 适用 的 复合 材料 基体 主要 特点 
取 栈 .DAP. 环 氧 生 脂 . 栈 荆 
对 下 玉 纤 维 ,Si0, .Al0 .高 | 全 本 全 全 了 尼 
硅烷 个 | 二 > 直人 全职 作 | 栈 . 汪 茶 乙 燃 ,ABS 等 热塑性 本 | 改善 复合 材料 强度 、 耐 热 性 能 
联 剂 | 全 志 双 本 显 吾 ;对 沸石 汾 、 膨 胀 | 脂 ; 丁 基 橡 胶 .EPR、EPDM 、 环 | 和 电 性 能 
性 黏土 、 铁 粉 、 氢 氧化 铝 、 硅 灰 氧 毛 丙 橡胶 氧 丁 橡胶 膊 基 橡 
石竹 数 果 稍 源 胶 . 聚 丁 二 烯 . 聚 蜡 友 二 燃 、 
SBR 等 橡胶 





对 碳酸 钙 、 硅 灰 石 \ 硫 酸 钙 、 ERROR 
un | 氧 氧化 馈 、 氧 氧化 位 . 铁 氧 体 等 ，.， 。 |。 改善 冲击 性 能 效果 较为 显著 ， 
钛 酸 酯 偶 碱土 金属 效 果 好 ， 对 SiO 陶 PP、PS .HPVC .酚醛 树 脂 、 环 能 提高 低温 耐 老 化 性 ， 改善 低温 

联 剂 人 -| 氧 树脂 、PE .PC .PA、 聚 酯 等 柔性 ,但 同时 损失 了 抗 索 强 度 和 

士 . 滑 石粉. 玻璃 纤维 钛 白粉 、 ee 
炭 黑石 墨 等 效果 稍 差 人 时， 各 也 PE 代 




























































































色 浅 , 分 解 温度 高 ,特别 适用 
铅 酸 酯 个 |  ， ，， Cy PVC .PP.PE、 罕 和 氨 酯 . 聚 某 | 于 浅 色 制品 ; 外 观 呈 量 状 固体 ， 
联 剂 “| 。 碳酸 钙 等 各 种 极 性 贵 料 。 | 乙烯 .NR PS .PAABSPU 等 “| 便于 储存 和 运输 ; 加 工 流动 性 
好 ,综合 改 性 效果 好 
起 D 而 会 而 已 
ee 石英 .黏土 矿物 碳酸 钙 等 “| ” 集 氧 乙烯 等 较 稳定 .可 溶 于 水 
脂肪 诅 | 可 节省 能 耗 -增加 焙 休 流动 速 
(各 |。 碳酸 针 . 硅 灰 石 乞 氧 化 名 等 于 烯烃 , 取 乙 烯 , 取 丙 燃 等 。 | 吉成 向 是 服从 
有 机 秆 | ”碳酸 策 . 云 母 等 聚 亏 呈 .村 丙 志和 革 可 改 矢 加 工 和 机 械 性 能 


2.4 填料 的 改 性 效果 


填料 对 物料 性 能 的 影响 相当 复杂 ， 一 般 来 说 它 有 下 列 一 些 用 途 和 性 能 : 作为 增 量 
剂 ， 降 低产 品 的 成 本 ; 调节 成 型 加 工 体系 的 黏度 和 流动 性 ; 改进 制品 的 物理 力学 性 能 ， 
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如 提高 力学 性 能 和 耐 热 性 能 ， 降 低热 膨胀 率 和 成 型 收缩 率 ， 改 善 耐 磨 性 等 ， 赋予 材料 新 
的 性 能 ， 如 导电 、 磁 性 、 压 电 、 隔 声 、 减 振 、 屏 蔽 、 吸 湿 等 性 能 ; 改进 基体 树脂 的 耐 
候 、 耐 环境 、 阻 燃 、 耐 腐蚀 等 方面 的 性 能 。 


2.4.1 塑料 填充 改 性 的 经 济 效果 


在 塑料 中 使 用 填料 ， 由 于 填料 价格 按 质量 计算 远 远 低 于 所 填充 的 高 分 子 树脂 ， 故 填 
充 塑料 的 原材料 价格 将 显著 下 降 。 填 充 塑 料 原 材料 价格 P 的 计算 公式 为 
P=Pw, +P,w, 
式 中 P,、P, 一 一 分 别 为 基体 树脂 和 填料 的 价格 ，; 
wj、ws 一 一 分 别 为 基体 树脂 和 填料 在 填充 塑料 中 所 占 的 质量 分 数 。 
由 于 w +w =1, 目 一 般 P,<P,, 故 P<P。 


例如 ， 聚 烯烃 填充 母 料 的 价格 为 聚 再 烯 树脂 的 二 ， 即 P, = 宇 ， 诗 燃 烃 填 充 侠 料 用 
量 为 10% ， 则 填充 聚 丙烯 的 原材料 价格 P 的 计算 为 






































Pp 
已 =Piz +P,w, =P, x90% + 可 x10% ~P| x93% 


又 例如 ;， 聚 丙烯 打 包 带 中 ， 聚 烯烃 填充 母 料 的 用 量 达 50% ， 使 用 填充 母 料 的 聚 丙 
烯 打包 带 ， 原 材料 价格 P 的 计算 为 : 





P 
P=Pw, +P,w, =P, x50% +3 X50% ~P, x66.7% 


由 此 可 见 ， 填 充 塑料 制品 的 原材料 成 本 明显 下 降 ， 经 济 效益 显著 提高 。 

上 述 实例 中 ， 填 充 塑料 制品 的 原材料 成 本 的 降低 是 以 重量 为 计价 单位 的 ， 如 塑料 薄 
膜 、 扁 丝 、 打 包 带 、 管 材 等 制品 均 是 以 重量 为 计价 单位 。 但 是 以 数量 为 计价 单位 的 制 
品 ， 如 周转 箱 、 工 业 配 件 、 玩 具 、 桶 、 侈 等 塑料 制品 ， 其 成 本 的 降低 与 以 重量 为 计价 单 
位 的 情况 有 所 不 同 。 因 为 填料 的 密度 在 多 数 情况 下 都 大 于 基体 树脂 的 密度 ， 因 此 同 质量 
填料 的 体积 要 比 同 质量 基体 的 小 ， 即 同 质 量 的 物料 ， 填 充 塑料 的 体积 比 纯 树脂 的 体积 
小 。 而 对 注射 或 模压 成 型 的 塑料 制品 ， 模 具 型 腔 的 体积 是 固定 的 ， 所 以 在 有 填料 的 情况 
下 ， 需 要 更 多 的 物料 填充 模具 型 腔 。 因 此 注射 出 的 制品 个 数 将 比 纯 树 脂 少 ， 这 样 就 可 能 
出 现 使 用 填料 反而 不 合算 的 情况 。 

例如 : 用 纯 高 密度 聚 乙烯 制作 塑料 水 桶 ， 设 水 桶 用 料 体积 为 0.001m ， 高 密度 聚 乙 
烯 的 密度 p, =960kg/m ，lm 的 高 密度 聚 乙烯 树脂 为 960kg， 可 以 生产 出 1000 个 水 桶 。 
采用 滑石 粉 填充 高 密度 聚 乙 烯 制作 同样 的 水 桶 ， 滑 石粉 密度 p, =2750kg/m ， 如 果 滑 石 
粉 的 质量 分 数 w, = 10% ， 则 同样 960kg 物料 的 体积 了 为 
V=mw /pi + mw,/p, 
























































式 中 m =960kg; 
W|I、 W, 


分 别 为 高 密度 聚 乙烯 树脂 和 滑石 粉 的 质量 分 数 ; 
pi 、 记 一 一 分 别 为 高 密度 聚 乙烯 树脂 和 滑石 粉 的 密度 。 
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按 上 式 计算 填充 塑料 的 体积 ; 
V=960 x90% /960 +960 x 90%/2750 =0.9 +0.035 =0.935 (m’) 

即 填充 10% 的 滑石 粉 后 ， 填 充 塑料 的 体积 降低 至 0.935m 。 由 于 模具 的 型 腔 容积 没 
有 改变 ， 水 桶 用 料 体 积 仍 为 0. 001m  ， 故 960kg 填充 高 密度 聚 乙烯 塑料 只 能 生产 935 个 
水 桶 ， 比 用 纯 高 密度 聚 乙 烯 树脂 时 少 65 个 产品 。 所 以 在 考虑 是 否 使 用 滑石 粉 填充 高 密 
度 聚 乙烯 生产 水 桶 时 ， 要 衡量 得 失 ， 即 加 10% 的 滑石 粉 节省 下 的 原材料 费 ， 能 否 抵偿 
少 出 65 个 水 桶 带 来 的 损失 。 通 常 的 经 验 ， 填 料 填 充 的 质量 分 数 达 到 20% 以 上 ， 才 有 利 
可 图 ， 但 要 看 制品 的 性 能 是 否 能 够 达到 质量 要 求 。 

当然 ， 在 有 些 制品 中 ， 使 用 填料 不 单纯 是 为 了 降低 原材料 成 本 ， 更 关注 的 是 提高 某 
些 方面 的 性 能 。 例 如 ， 聚 丙烯 打包 带 使 用 大 量 填充 母 料 时 ， 填 充 制品 在 长 度 上 与 纯 树脂 
制品 无 明显 差别 ， 但 使 用 性 能 上 显著 改善 。 


2.4.2 填充 塑料 的 物理 性 能 


1. 硬度 

通常 测量 塑料 材料 的 硬度 有 球 压 痕 硬度 试验 和 邵 氏 硬度 试验 两 种 方法 。 球 压 痕 硬度 
是 在 规定 负荷 下 ， 把 钢 球 压 人 塑料 试 样 ， 用 单位 压 痕 面积 上 所 承受 的 压力 平均 值 来 表 
示 。 邵 氏 人 硬度 是 将 规定 形状 的 压 针 ， 在 标准 的 弹 筑 压力 下 压 人 试 样 ， 将 压 针 压 人 试 样 的 
深度 转换 为 硬度 值 。 

塑料 的 硬度 和 金属 、 填 料 本 身 的 硬度 不 同 ， 就 其 本 质 而 言 它 是 塑料 弹性 模 量 的 一 种 
量度 ， 因 此 填料 能 使 填充 塑料 的 模 量 提高 ， 同 样 也 能 使 硬度 增加 。 由 于 邵 氏 硬度 试验 是 
将 尖锐 的 针头 (直径 1.25mm， 锐 角 30° 一 D 型 ) 压 和 人 塑料 材料 内 ， 针 尖 接 触 的 部 位 是 
填料 还 是 塑料 基 材 将 影响 压 人 深度 ， 因 此 球 压 痕 硬度 更 能 准确 地 反映 填充 塑料 的 硬度 。 

2. 摩擦 性 能 

塑料 材料 用 于 动态 密封 或 要 求 耐 磨 性 较 高 的 场合 时 ， 通 常 希望 填充 塑料 具有 较 低 的 
摩擦 因数 和 较 高 的 抗 磨耗 能 力 。 

在 其 他 条 件 一 定 ， 只 考虑 填料 因素 时 ， 粒 度 粗 且 填料 量 小 时 ， 制 品 表面 极 不 规则 ， 
摩擦 因数 增 大 ; 若 粒 度 细 且 填充 量 大 时 ， 则 可 控制 聚合 物 的 收缩 ， 制 品 表 面 光 滑 且 摩擦 
因数 小 。 作 为 特殊 填料 ， 如 聚 四 气 乙 烯 粉末 、 二 硫化 钼 、 石 墨 等 自身 摩擦 因数 小 的 填 
料 ， 可 使 材料 表面 光滑 ， 摩 擦 因数 小 。 

硬度 大 的 填料 ， 在 成 型 加 工 过 程 中 容易 造成 对 加 工 设备 与 物料 接触 的 部 分 (如 螺 
杆 、 机 内 表面 ) 以 及 模具 型 腔 或 流 道 表面 的 磨损 ,但 可 提高 填充 塑料 的 耐 磨 性 。 例 如 ， 
半 硬 质 聚 握 乙 烯 地 板 中 使 用 具有 高 硬度 的 石英 砂 做 填料 ， 比 使 用 重 质 碳酸 钙 其 耐 磨 性 显 
著 提 高 ;作为 超 耐 磨 塑 料 的 超 高 相对 分 子 质量 聚 乙烯 板材 ， 如 果 在 其 中 加 入 玻璃 微 珠 ， 
其 磨耗 值 可 进一步 下 降 ， 耐 磨 性 可 提高 30% 以 上 。 

3. 热 性 能 

填充 塑料 的 耐 热 性 能 取决 基体 树脂 。 非 结晶 的 聚合 物 ， 耐 热 性 能 取决 玻璃 化 转变 温 
度 ; 高 度 结晶 的 聚合 物 ， 耐 热 性 能 取决 聚合 物 的 熔点 。 
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(1) 热 变形 温度 ” 热 变形 温度 是 指 将 试 样 浸 在 一 等 速 升温 的 适当 液体 中 ,在 静 弯 
曲 载 荷 作 用 下 ， 试 样 弯曲 变形 达到 规定 值 时 的 温度 。 由 于 填料 可 使 体系 的 弹性 模 量 和 黏 
度 增 加 ， 故 填充 塑料 的 热 变形 温度 都 较 相 应 的 纯 聚 合 物 材料 的 热 变形 温度 有 明显 提高 。 
例如 ， 滑 石粉 或 玻璃 纤维 填充 聚 丙 烯 ， 当 填料 的 质量 分 数 达 到 20% 时 ， 聚 丙烯 热 变形 
温度 可 达到 130%C 以 上 。 

(2) 热膨胀 系数 ”由 于 填料 与 基体 的 热膨胀 系数 不 同 ， 而 且 基体 的 热膨胀 系数 比 
填料 大 很 多 ， 所 以 填充 塑料 的 热膨胀 系数 比 纯 聚 合 物 的 热膨胀 系数 小 ， 使 得 成 型 时 收缩 
率 降 低 ， 从 而 提高 了 制品 尺寸 精度 。 但 另 一 方面 ， 填 充 塑 料 在 成 型 后 冷却 时 ， 由 于 填料 
与 基体 的 热膨胀 系数 不 同 ， 所 以 两 者 收缩 不 一 致 ， 使 填料 周围 存在 很 高 的 残余 应 力 ， 在 
使 用 过 程 中 易 发 生 破坏 。 有 时 还 会 因 这 种 不 均匀 收缩 使 制品 出 现 扭 曲 或 手 曲 ， 尺 寸 稳定 
性 变 差 。 

改 性 填料 在 基体 中 分 散 均匀 ， 可 提高 填料 与 树脂 界面 的 黏合 力 ， 改 善 填充 塑料 的 成 
型 加 工 性 和 使 用 稳定 性 。 

(3) 比热容 和 热 导 率 ”填充 塑料 在 混 炼 、 热 成 型 、 冷 却 过 程 中 ， 与 填料 的 比热容 
和 热 导 率 有 密切 关系 。 比 热 容 定义 为 单位 质量 的 物质 每 升 高 一 度 所 需 的 热量 [JA(kg 
K) ] 。 一 般 填 料 的 热 导 率 比 纯 树 脂 的 热 导 率 大 ， 所 以 填充 塑料 的 热 导 率 比 纯 树 脂 大 。 利 
用 填充 塑料 这 一 特点 ， 可 以 缩短 成 型 加 工 周 期 ， 提 高 工作 效率 。 

4. 光学 性 能 

光学 功能 性 填料 主要 使 用 可 使 光 漫 反射 的 玻璃 珠 。 最 近 还 使 用 新 开发 的 高 折射 率 玻 
璃 珠 。 添 加 光学 功能 性 填料 的 塑料 主要 用 于 陆路 和 水 路 交通 标志 等 与 夜间 交通 有 关 的 方 
面 。 另 外 ， 光 学 功能 性 填料 还 用 于 制造 汽车 涂料 、 塔 尖 、 按 钮 等 ， 也 是 利用 其 光 的 反 
射 、 散 射 效 应 。 例 如 ， 在 高 分 子 基体 中 填充 经 特殊 处 理 氧化 钛 、 微 粒状 云母 、 铝 销 等 ， 
制作 由 瑞 利 散射 效应 或 干扰 效应 产生 色彩 效果 的 装饰 品 。 

另外 ， 以 远 红 外 辐射 为 目的 的 高 分 子 薄膜 和 片 材 等 ， 近 年 在 促进 植物 生长 、 熟 成 果 
实 和 酒 类 、 促 进发 酵 、 人 体 保暖 等 方面 也 得 到 广泛 的 应 用 。 这 些 材料 使 用 的 功能 性 填料 
有 和 氧化 钳 、 氧 化 铝 、 二 氧化 钛 、 氧 化 铂 和 二 氧化 硅 类 无 机 物 ， 且 具有 吸收 1000cm-: 的 
强 红外 线 辐射 的 效果 。 此 外 ，Mn0,60% . Fe,0,20% .Cu010% . Co010% 的 烧结 体 作为 
远 红外 辐射 材料 可 以 说 非常 优异 。 利 用 远 红 外 辐射 效应 的 主要 产品 是 农用 薄膜 ， 使 用 的 
填充 剂 一 般 多 为 镁 化 合 物 以 及 二 氧化 硅 。 

5. 电 性 能 

填充 改 性 是 改善 塑料 抗 静电 性 的 有 效 途径 。 在 许多 场合 下 静电 的 产生 和 释放 是 造成 
严重 事故 和 影响 计算 机 正常 工作 的 主要 因素 ， 因 此 对 塑料 材料 的 防 静 电 性 能 提出 了 严格 
的 要 求 。 例 如 ， 煤 矿井 下 使 用 的 各 种 塑料 制品 和 材料 ， 要 求 表面 电阻 必须 小 于 3 x 
10Q。 加 入 有 机 抗 静电 剂 可 以 使 塑料 材料 的 体积 电阻 率 大 大 降低 ， 但 由 于 有 机 抗 静电 
剂 的 迁移 性 ， 其 抗 静电 效果 不 能 持久 ; 而 在 塑料 中 添加 导电 性 填料 ， 可 以 得 到 永久 性 抗 
静电 塑料 。 

金属 粉末 是 制作 导电 塑料 的 主要 导电 填料 。 但 要 达到 好 的 导电 





















































































































































































































































湾 


果 ， 金属 粉末 的 体 
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积分 数 必须 达到 一 定 值 。 以 银 粉 填充 酚醛 塑料 为 例 ， 当 银 粉 含量 低 时 ， 银 粒子 被 基体 隔 
开 ， 体 系 的 电阻 值 无 变化 ; 银 粉 含量 增加 到 30% 时 ， 粒 子 相 互 接触 ， 形 成 “粒子 接触 
链 ”， 体 系 的 电阻 值 开始 下 降 ; 当 银 粉 体积 分 数 达 到 40% 时 ， 几 乎 所 有 的 银 粉 颗粒 都 加 
入 到 “无 限 长 粒子 接触 链 ” 中 ， 填 充 体系 的 体积 电阻 降 到 最 小 值 。 

石墨 、 痰 黑 也 是 消除 塑料 静电 的 最 常用 填料 。 当 痰 黑 的 质量 分 数 达 20% 以 上 时 ， 
分 散在 塑料 基体 中 的 炭 黑 粒子 ， 彼 此 之 间 的 距离 接近 时 ， 形 成 电子 流动 的 网 状 通道 ， 具 



































有 导电 效果 。 

少量 的 炭 黑 ， 还 可 起 着 色 、 吸 收 紫外 线 、 提 高 塑料 耐 老化 性 、 控 制 热 固 性 模 塑料 反 
应 等 作用 。 

6. 磁性 能 





具有 磁性 的 塑料 易 加 工 成 型 、 生 产 效率 高 ， 可 制作 形状 复杂 、 尺 寸 精细 的 制品 。 磁 
性 塑料 分 为 结构 型 和 复合 型 。 结 构 型 磁性 塑料 是 指 高 分 子 聚 合 物 本 身 就 具有 了 磁性， 如 聚 
双 2，6- 吡 啶 基 辛 二 且 (PPH) ; 复合 型 磁性 塑料 是 目前 已 实现 商品 化 生产 的 、 用 磁粉 
填充 塑料 而 制 成 的 。 

复合 型 磁性 塑料 所 用 的 磁粉 材料 有 铁 氧 体 类 和 稀土 类 两 种 。 铁 氧 体 类 磁粉 如 Ba0 ， 
6Fe,0;、SrO. 6Fe,0, 等 ， 可 以 制作 各 向 同性 磁性 塑料 ， 也 可 制作 各 向 异性 磁性 塑料 。 
铁 氧 体 类 磁粉 填充 塑料 与 烧结 磁铁 相 比 ， 具 有 质 轻 、 和 柔韧 、 成 型 后 斥 才 收缩 小 、 可 制 成 
薄 壁 或 形状 复杂 的 制品 等 优点 ， 可 连续 成 型 ， 可 加 入 骨 件 ， 化 学 稳定 性 好 。 稀 土 类 磁粉 
如 SmCos 类 和 Sm (Co、Fe、Cu、M) 类 等 ， 只 能 生产 各 向 异性 磁性 塑料 。 稀 土 类 磁性 
塑料 与 烧结 稀土 类 铬 磁铁 相 比 ， 磁 性 和 耐 热 性 较 差 ， 但 成 型 加 工 性 和 力学 性 能 是 烧结 型 
磁铁 无 法 与 之 相 比 的 。 

磁性 塑料 的 磁力 强度 取决 于 磁性 填料 量 ， 填 料 越 多 越 好 ， 一 般 为 30% ~90%。 为 
外 填料 的 结晶 形态 和 取向 性 能 对 磁力 也 有 很 大 的 影响 。 填 料 晶 体形 状 均匀 ， 且 取向 性 好 
时 ， 磁 场 强 度 也 好 。 稀 土 类 磁性 塑料 的 磁性 、 力 学 强度 、 耐 热 性 能 等 优 于 铁 氧 体 类 磁性 
塑料 ， 更 适应 电子 工业 对 电子 电气 元 件 小 型 化 、 轻 量化 、 高 精密 度 的 要 求 。 
2.4.3 填充 塑料 的 力学 性 能 

填料 的 加 入 对 基体 树脂 力学 性 能 可 能 带 来 好 的 变化 ， 也 会 产生 不 利 的 影响 。 填 充 塑 
料 的 力学 性 能 ， 主 要 考察 弹性 模 量 、 拉 伸 强度 、 断 裂 伸 长 率 、 冲 击 强度 、 弯 曲 强度 等 。 

1. 弹性 模 量 

通常 树脂 的 弹性 模 量 较 低 ， 即 使 是 弹性 模 量 较 高 的 聚 酯 、 聚 酰胺 ， 也 仪 为 金属 弹性 


























































































































模 量 的 2.5% ~10% 。 而 填料 的 弹性 模 量 比 聚 合 物 的 弹性 模 量 大 很 多 倍 ， 所 以 填料 的 加 
入 会 使 填充 塑料 的 弹性 模 量 增 大 。 一 般 说 来 大 颗粒 填料 ， 对 填充 体系 的 弹性 模 量 增 大 较 





少 ， 而 当 填 料 颗粒 的 纵横 尺寸 比较 大 时 ， 如 片 状 和 纤维 状 填料 ， 则 对 填充 体系 的 弹性 模 








2. 拉 伸 强度 
在 填充 塑料 中 ， 填 料 为 分 散 相 ， 被 分 割 在 基体 树脂 构成 的 连续 相 中 ， 在 受 力 截面 上 
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基体 树脂 的 面积 必然 小 于 纯 树 脂 构 成 的 材料 ， 在 外 力作 用 下 基体 树脂 易 从 填料 颗粒 表面 
被 拉 开 ， 所 以 填充 塑料 的 拉 伸 强 度 较 纯 树 脂 体系 有 所 下 降 。 

在 拉 伸 应 力作 用 下 ， 基 体 从 填料 颗粒 表面 被 拉 开 ， 产 生 微细 空洞 ， 空 洞 中 的 空气 与 
周围 材料 的 折光 指数 不 同 ， 就 会 出 现 比 原来 材料 颜色 发 白 的 现象 ， 即 产生 应 力 发 白 现 
象 。 填 料 粒 径 越 大 ， 颗 粒 随 基体 树脂 变形 的 可 能 性 越 小 ,产生 应 力 发 白 现象 就 越 明 显 。 

但 并 非 所 有 填充 体系 的 拉 伸 强度 都 低 于 基体 树脂 ， 经 表面 处 理 的 超 细 填 料 ， 增 加 了 
填料 与 树脂 的 接触 面积 ， 改 善 了 填料 与 基体 树脂 的 黏合 性 ， 在 拉 伸 应 力作 用 下 ， 填 料 颗 
粒 可 与 基体 树脂 一 起 移动 变形 ， 增 加 了 承受 外 界 负 荷 的 有 效 截 面 ， 使 填充 体系 的 拉 伸 强 
度 显 著 提高 ， 甚 至 高 于 基体 的 拉 伸 强度 。 聚 乙烯 与 填料 的 黏合 性 较 差 ， 但 基体 被 拉 伸 
时 ， 可 沿 填料 颗粒 周围 取向 ， 故 大 多 数 填料 都 能 提高 聚 乙烯 的 拉 伸 强 度 。 另 外 ， 高 表面 
积 的 片 状 或 纤维 状 填料 也 能 显著 提高 填充 体系 的 拉 伸 强 度 。 

3. 断裂 伸 长 率 

因为 绝 大 多 数 填料 特别 是 无 机 矿物 填料 本 身 是 刚性 的 ， 在 外 力作 用 下 不 会 发 生变 
形 ， 所 以 填充 塑料 的 断裂 伸 长 率 有 所 下 降 。 但 试验 中 发 现 ， 在 填料 用 量 低 于 5% ， 而 且 
填料 的 粒 径 又 很 小 时 ， 填 充 塑 料 的 断裂 伸 长 率 有 时 比 基 体 树脂 本 身 的 断裂 伸 长 率 还 要 
高 ， 这 可 能 是 由 于 在 低 浓 度 时 填料 的 细小 颗粒 能 与 基体 一 起 移动 的 缘故 。 填 充 量 相同 ， 
填料 的 粒 径 越 小 ， 断 裂 伸 长 率 越 高 。 

4. 冲击 强度 

冲击 强度 是 塑料 材料 的 一 项 重要 性 能 指标 。 在 基体 中 ， 填 料 颗粒 易 产 生 应 力 集中 ， 
同时 刚性 填料 在 受 力 时 不 会 产生 变形 ， 即 不 能 终止 裂纹 或 产生 银 纹 吸收 冲击 能 ， 所 以 使 
填充 塑料 的 脆性 增加 ， 抗 冲击 性 能 下 降 ， 这 也 是 填充 改 性 在 获取 多 种 利益 的 同时 带 来 的 
材料 性 能 劣化 的 重要 方面 。 

一 般 来 说 ， 填 充 量 较 大 时 ， 影 响 基体 的 连续 性 ， 并 形成 许多 应 力 集 中 点 ， 使 填充 塑 
料 的 神 击 性 能 降低 ; 填料 与 基体 的 黏合 强度 高 ， 可 提高 冲击 强度 ; 因 纤 维 状 填料 能 在 与 
冲击 应 力 垂 直 的 更 大 面积 上 分 布 冲 击 应 力 ， 故 可 以 提高 纤维 增强 塑料 的 冲击 强度 ; 在 塑 
料 中 加 入 橡胶 或 热塑性 弹性 体 ， 通 过 共 混 来 增加 塑料 的 彻 性 ， 可 提高 抗 冲 击 性 能 。 近 年 
发 展 的 刚性 粒子 增 万 理论 认为 ， 使 用 非 弹 性 体 粒 子 ， 在 不 牺牲 材料 弹性 模 量 的 情况 下 ， 
可 提高 材料 的 冲击 强度 。 

5. 弯曲 强度 

填充 塑料 的 弯曲 强度 随 填料 加 入 量 的 增加 而 下 降 。 片 状 填料 或 经 过 偶 联 剂 改 性 的 填 
料 ， 可 使 填充 塑料 的 弯曲 强度 提高 。 

永久 形变 影响 塑料 制品 的 尺寸 稳定 性 。 填 料 的 存在 可 使 填充 塑料 的 永久 形变 减 小 。 

6. 撕 裂 强度 与 压缩 强度 

撕 裂 强度 主要 是 对 薄膜 和 片 材 而 言 ， 它 决定 于 裂纹 的 扩展 ,需要 对 填料 进行 表面 处 
理 ， 提 高 填料 与 聚合 物 的 粘 接 性 能 。 

对 填料 进行 表面 处 理 也 有 利于 改善 材料 的 压缩 强度 。 而 填充 木 粉 等 柔性 填料 会 导致 
材料 的 压缩 强度 下 降 。 在 热塑性 塑料 中 ， 添 加 长 径 比较 小 的 填料 可 以 增加 压缩 强度 。 
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2. 4. 4 填充 塑料 的 化 学 性 能 


1. 填料 对 聚合 物 降解 的 影响 

填料 本 身 对 聚合 物 大 分 子 不 产生 降解 、 交 联 等 作用 ， 但 填料 中 的 杂质 有 时 会 对 聚合 
物产 生 不 利 的 作用 。 例 如 ， 二 氧化 锰 是 强 氧化 剂 ， 能 与 聚合 物 分 子 反 应 ， 导 致 聚合 物产 
生 某 种 化 学 反应 ; 氧化 铜 可 使 某 些 聚合 物 解 聚 ， 或 阻止 不 饱和 热固性 塑料 产生 聚合 ; 钒 
的 氧化 物 是 许多 有 机 反应 及 光化学 反应 的 催化 剂 ， 还 有 一 些 杂 质 能 与 游离 酸 或 不 饱和 聚 
酯 中 的 羧基 起 反应 生成 盐 ， 并 出 现 颜色 ; 二 价 或 二 价 以 上 的 重金 属 离 子 ， 如 Cu *、 
Mn 、Mn” 、Fe 、Ni'、Co”’ 等 ,会 引发 或 加 速 聚 丙烯 的 氧化 降解 。 

另外 ， 淀 粉 可 以 使 某 些 塑料 降解 ， 配 合 其 他 光 降 解 或 生物 降解 技术 ， 制 成 具有 降解 
性 的 聚 乙烯 薄膜 ， 用 于 各 种 包装 袋 ， 废 弃 后 在 一 定时 间 内 能 够 降解 ， 可 以 防止 废弃 塑料 
造成 的 白色 污染 ， 有 利于 保护 自然 环境 和 土壤 的 生态 平衡 。 

2. 填充 塑料 的 阻 燃 性 

在 塑料 中 加 入 填料 或 阻 燃 剂 是 塑料 阻 燃 技术 的 主要 内 容 。 常 用 于 塑料 阻 燃 的 材料 
如 下 。 

(1) 无 机 填料 在 塑料 中 填充 碳酸 钙 、 滑 石 、 高 岭 土 、 云 母 等 填料 ， 可 以 降低 填 
充 塑 料 的 可 燃 性 。 无 机 填料 的 存在 ， 减 小 了 燃烧 区 域 可 燃 物 质 的 数量 ; 在 可 燃 的 基体 表 
面 形成 便 壳 ， 起 到 减 慢 热量 传递 的 速度 ， 隔 绝 空气 中 氧 与 可 燃 基 体 的 接触 。 矿 物 填料 与 
含 商 有 机 阻 燃 剂 并 用 可 显著 改善 材料 的 阻 燃 性 能 。 

(2) 氧化 匀 ， 氧 化 锁 是 常用 的 阻 燃 剂 ， 与 含 风 有 机 阻 燃 剂 配合 使 用 ， 具 有 良好 的 
阻 燃 效果 。 其 阻 燃 机 理 为 : 含 贞 有 机 阻 燃 剂 受热 分 解 ， 放 出 的 贞 化 氧 秽 元 素 会 与 氧化 
锁 发 生化 学 反应 ， 生 成 三 讽 化 锁 和 和 氧 挡 化 锁 。 三 讽 化 匀 与 高 聚 物 反应 ， 产 生 碳 的 绝热 屏 
珊 层 ,减少 可 燃 性 气体 的 生成 ， 三 击 化 镜 分 解 时 要 吸收 能 量 ， 改 变 燃 烧 的 化 学 过 程 ， 达 
到 抑制 聚合 物 燃烧 的 作用 。 

所 有 塑料 都 可 使 用 氧化 锐 阻 燃 。 在 聚 乙 烯 中 ,使 用 12% 的 十 溴 联 葵 栈 和 6% 的 氧化 
饥 ， 阻 燃 聚 乙烯 的 氧 指数 可 达到 27. 0% 。 在 聚 丙 烯 中 ,使 用 十 省 联 亲 本 和 和 氧化 锐 的 质量 
分 数 分 别 为 10% 和 5% 时 ， 阻 燃 聚 丙烯 的 氧 指数 也 可 达到 27. 0% 。 聚 握 乙 烯 本 身 就 含有 庙 
族 元 素 毛 ， 仅 使 用 氧化 锁 就 可 提高 聚 氮 乙 烯 塑 料 的 阻 燃 性 ， 而 不 需 加 含 贞 有 机 阻 燃 剂 。 

(3) 硼酸 锌 ”硼酸 锌 与 氢 氧 化 铝 并 用 ， 对 聚 氯 乙烯 的 阻 燃 十 分 有 效 。 硼 酸 锌 配合 
氧化 锐 使 用 ， 阻 燃 效果 优 于 氧化 锐 ， 并 可 减少 燃烧 时 的 发 烟 量 ,节约 原材料 成 本 。 如 聚 
氧 乙 烯 100 份 、 增 塑 剂 50 份 时 ， 填 充 硼 酸 匀 15 份 、 氧 化 匀 12 份 ， 此 配方 的 聚 氧 乙烯 
材料 氧 指数 可 达到 32% 以 上 ， 并 具有 和 良好 的 成 型 加 工 性 、 力 学 和 耐寒 性 能 。 

(4) 氧 氧 化 铝 和 和 氢 氧 化 镁 ， 镁 、 铝 氧 氧 化 物 是 一 种 具有 填充 、 阻 燃 、 抑 制 烟雾 三 
大 功能 的 无 机 阻 燃 剂 。 氧 氧化 铝 和 和 氧 氧 化 镁 受热 后 ， 分 解 成 三 氧化 二 铝 和 氧化 镁 不 燃 
物 ， 同 时 释放 出 水 ， 通 过 水 来 吸收 燃烧 区 的 热能 ， 起 到 塑料 阻 燃 剂 的 作用 。 镁 、 铝 氢 氧 
化 物 作 为 塑料 的 阻 燃 剂 ， 可 以 显著 降低 阻 燃 塑 料 材料 的 发 烟 量 。 氧 氧化 铝 的 热 分 解 温度 
为 200% ， 超 过 200% 时 则 产生 分 解脱 水 ， 故 不 能 在 加 工 温 度 超过 200% 的 热塑性 塑料 中 
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应 用 。 氧 氧化 镁 的 热 分 解 温度 为 340% ， 远 高 于 氢 氧 化 铝 的 热 分 解 温度 ， 也 高 于 大 多 数 
热塑性 塑料 的 成 型 加 工 温 度 ， 因 此 很 适合 在 热塑性 塑料 中 应 用 。 


2. 4. 5 填充 塑料 的 成 型 加 工 性 能 


填充 塑料 在 成 型 加 工 中 ， 需 经 过 熔融 、 受 力 变形 、 冷 却 定型 后 制 成 各 种 制品 。 因 
此 ， 要 求 所 加 工 的 填充 塑料 要 有 一 定 的 流动 性 。 研 究 填充 塑料 的 流 变 行为 ， 对 改善 成 型 
加 工 性 能 具有 重要 意义 。 

1. 填料 对 成 型 加 工 性 能 的 影响 

一 般 来 说 ， 由 于 填料 的 加 入 ， 聚 合 物 黏度 增 大 ， 流 动 性 降低 ， 所 以 在 注射 成 型 中 会 
导致 充 模 不 足 ， 在 挤 出 成 型 中 会 造成 摩擦 发 热 ， 应 适当 控制 机 简 温 度 和 调整 螺杆 转速 。 

粒 径 较 小 的 填料 可 以 促进 结晶 型 聚合 物 的 结晶 ， 起 成 核 作 用 ， 增 加 了 高 温 时 的 复合 
材料 刚性 和 强度 ， 所 以 可 在 较 高 温度 下 脱 模 ， 缩 短 了 成 型 周期 。 

由 于 加 入 填料 降低 了 复合 材料 的 比热容 ， 所 以 可 减少 真空 成 型 时 半 熔 融 薄 片 由 于 自 
重 造成 的 下 垂 现 象 。 同 时 ， 由 于 增加 了 材料 的 热传导 率 ， 所 以 提高 了 冷却 速度 。 

填料 吸附 的 水 分 在 成 型 加 工时 ， 容 易 使 制品 表面 产生 银 纹 ， 为 此 必须 对 填料 进行 烘 
干 处 理 。 

无 机 填料 一 般 硬 度 较 大 ， 易 磨损 加 工 机 械 ， 所 以 应 注意 定期 更 换 螺杆 等 部 件 。 填 料 
的 加 入 也 影响 了 材料 的 焊接 性 能 。 

ei ee 由 于 填料 的 加 入 ， 柔软 性 降低 ， 所 以 增 塑 剂 用 量 要 相应 增 大 。 

.影响 填充 塑料 体系 黏度 的 因素 

ne 填料 浓度 较 低 时 ， 填 料 对 分 散 体系 黏度 的 
影响 较 小 ; 填料 浓度 较 高 时 ， 填 料 对 分 散 体系 黏度 的 影响 较 大 。 

(2) 填料 性 状 对 填充 体系 黏度 的 影响 ” 片 状 、 纤 维 状 填料 ， 对 填充 体系 黏度 的 影 
响 较 大 ; 粒状 填料 影响 较 小 。 填 料 粒 度 越 小 ， 越 易 产 生 聚 集 ， 填 充 体系 的 黏度 越 大 。 经 
表面 处 理 的 填料 ， 表 面 能 低 ， 分 散 性 好 ， 可 降低 填充 体系 的 黏度 。 

试验 表明 ， 滑 石 填充 聚 丙烯 体系 的 熔 体 竺 度 比 人 
纯 聚 丙烯 高 ， 且 随 填 充 量 的 增加 而 上 升 ， 随 剪 切 速 
率 增 大 而 降低 。 例 如 : 对 填充 40 份 滑石 的 聚 丙烯 
体系 ， 剪 切 速率 为 10“，s-' 时 ， 熔 体 和 茜 度 比 纯 聚 丙 
烯 大 一 个 数量 级 ; 提高 剪 切 速率 ， 两 种 体系 的 熔 体 
黏度 差异 减 小 ， 当 剪 切 速率 达到 1s 时， 两 种 体系 
的 熔 体 秋 度 差异 消失 。 

(3) 填料 分 散 性 对 填充 体系 黏度 的 影响 ” 呈 聚 
集 态 的 填料 对 填充 体系 的 流动 性 产生 不 利 影响 ， 如 0 























































































































填充 体系 的 笑 度 





























图 2-5 所 示 。 其 中 曲线 1 为 多 个 颗粒 聚集 在 一 起 的 填料 的 体积 分 数 
情况 ; 曲线 2 为 三 个 颗粒 聚集 在 一 起 的 情况 ; 曲线 图 2-5 呈 不 同 聚集 态 的 填料 
3 为 单个 颗粒 分 散在 基体 中 的 情况 。 对 填充 体系 纤 度 的 影响 
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由 图 2-5 可 知 ， 在 填充 相同 的 体积 分 数 时 ， 多 个 颗粒 聚集 的 填充 体系 黏度 最 大 ; 三 
个 颗粒 聚集 的 填充 体系 黏度 次 之 ; 单个 颗粒 分 散在 基体 中 的 填充 体系 黏度 最 低 。 

综 上 所 述 ， 要 使 填充 体系 具有 较 好 的 加 工 流动 性 ， 应 使 用 经 过 表面 处 理 的 填料 ， 使 
填料 在 基体 中 充分 分 散 ， 使 填充 体系 具有 较 低 的 剪 切 黏度 ， 应 采用 较 高 的 剪 切 应 力 ， 较 


高 的 加 工 温度 。 另 外 ， 高 填充 聚合 物 的 弹性 小 ; 


料 使 大 分 子 链 的 运动 减弱 ， 使 聚合 物 的 刚性 增 大 。 
热塑性 塑料 填充 改 性 的 效果 参见 表 2-6， 几 种 主要 填充 材料 在 聚 丙 炳 塑料 中 的 改 性 








效果 参见 表 2-7。 














无 填充 或 低 填 充 聚 合 物 的 弹性 大 。 即 填 




















表 2-6 热塑性 塑料 填充 改 性 效果 
填料 母体 树脂 改 性 效果 
BV 可 大 巡 提高 色调 稳定 性 、 a 
CaCOs 了 本 ” ”7， | 与 硅 酸 盐 类 合用 可 提高 分 散 性 ,电气 性 能 ;与 条 土 类 合 





人 尺寸 稳定 性 等 








硅 酸 盐 类 黏土 、 滑 石粉、 


PVC, 聚 烯烃 , 烯 




















防止 发 泡 体 沉降 ,改善 加 工 性 能 入 
合 物 或 钛 合用 可 防止 变色 。 鳞 片 状 滑石 粉 可 提高 而 























[收缩 性 能 ,与 氨基 





石棉 高岭土 烃 共聚 体 压 性 ,烧结 猎 土 可 提 高 PVC 绝缘 性 ,特殊 处 理 高 岭 土 
和 胶 质 石棉 可 提高 拉 伸 强 度 .冲击 强 度 

与 乙烯 基 单 体 合 性 性 ,提高 而 

硅 酸 钙 ( 硅 灰 石 ) PVC, PP PE_PA 与 乙烯 基 单 体 合用 可 改善 染色 性 .印刷 性 ,提高 耐 

















光 耐候 性 .加工 稳定 性 ,降低 吸水 率 

















PVC 聚 烯烃 ,烯烃 





防 粘 , 提 高 


已 性 能 , 分散 均 匀 。 对 含有 醋酸 乙烯 \ 丙 











金属 氧化 物 类 (Ti0,、 


























硅胶 类 (硅胶, 硅 车 十 | 共聚 休 燃 酸 酯 的 焕 烃 , 与 詹 酸 盐 合 用 可 提高 耐 热 耐 水 、 耐 药 
入 品 性 ,改善 强度 
聚 烯烃 烯烃 共聚 | ”与 Zn0 合用 有 而 光 性 . 耐 氧 化 性 、 消 光 性 。 与 石棉 合 



















































































































































































Al,0, ,Zn0) 体 .尼龙 丙烯 酸 酯 、| 用 可 防止 变色 改善 耐 热 性 。 对 于 泡沫 体能 使 发 泡 均 
2 由 树脂 匀 , 强 度 和 弹性 较 好 
可 制 得 具有 优良 耐 磨耗 性 v 值 的 复合 材料 , 热 
金属 粉 (名 粉 . 青 钢 粉 】 | POM,PA, 氧 衬 脂 | 忆 吕 和 全 晤 有 信 吕 中 开 玫 仁和 限 全 的 是 全 村， 
天 其 0S0， 在 | PVC .再 扩 股 硬 。 | 人 有 人 各 作用 六 和 色 于, 本 高 妆 人 
用 Ba( 0H), 可 改善 热 稳定 性 、 电 绝缘 性 、 光 亮 性 。 
氢 氧 化 物 及 其 他 盐 类 PVC ,尼龙 用 Zn .Cd Sn 的 氧化 物 与 尼龙 混合 熔融 ,可 调整 密度 ， 
提高 透明 性 ,降低 熔点 等 
用 作 颜 料 , 可 改进 耐 修 性 和 低温 脆性 。 与 稳定 剂 . 交 
炭 时 PVC、 聚 炳 烃 、 烯 | 联 剂 等 合用 具有 良好 力学 性 能 , 耐 热 耐 溶剂 性 ,防止 高 
. 烃 共聚 体 温 氧 化 .老化 。 与 橡胶 合用 可 改变 耐 蠕 变性 加工 性 、 
导电 性 
PTFE 细 粉 及 纤维 PA , POM ,PC 等 提高 润滑 性 、 耐 磨耗 性 和 极限 pv 值 
减 小 热膨胀 系数 ,表面 经 有 机 硅 处 理 后 可 提高 拉 
玻璃 球 聚 酷 PA j 经 有 机 硅 处 理 后 可 提高 拉 人 1 











表 2-7 几 种 主要 填充 材料 在 聚 丙烯 塑料 中 的 改 性 效果 


填料 种 类 


改 性 效果 





碳酸 钙 ( 重 钙 轻 钙 ) 








增 量 降低 成 本 ,提高 抗 冲击 性 能 ,改善 印刷 性 





滑石 粉 ( 片 状 ) 


增 量 





条 低 成 本 ,提高 刚 怕 





E 和 耐 热 性 ,提高 尺寸 稳定 性 





云母 粉 ( 片 状 ) 





显著 提高 刚性 和 耐 热 性 ,提高 尺寸 稳定 


性 和 耐 高 温 里 变性 
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( 续 ) 
填料 种 类 改 性 效果 
烘 烧 高 岭 十 提高 电 绝缘 性 
硅 灰 石 ( 针 状 ) 有 一 定 增强 效果 ,提高 表面 硬度 
沉 演 硫 酸 锯 ( 重唱 石粉 ) 提高 制品 表面 光泽 , 增 大 材料 密度 
氧 氧化 铝 、 氧 氧化 镁 (水 镁 石粉 ) 作为 阻 燃 剂 使 用 ,达到 填充 . 阻 燃 、 消 烟 三 重 效果 
次 黑 制作 导电 塑料 ,达到 永久 抗 静电 效果 ,提高 耐 光照 老化 性 
金属 粉末 制作 导电 塑料 ,达到 永久 抗 静电 效果 
木 粉 降低 成 本 ,有 利 资源 再 生 利用 
石墨 二 硫化 钼 、 聚 四 所 乙烯 提高 润滑 性 , 减 小 摩擦 力 


2.5 影响 填充 改 性 的 因素 








影响 填充 改 性 的 因素 很 多 ， 一 般 来 说 ， 填 料 的 形状 、 粒 径 大 小 、 表 面 结构 、 表 面 处 
理 、 填 料 的 堆砌 分 布 、 工 艺 条 件 及 设备 等 对 填充 改 性 塑料 的 改 性 效果 有 影响 。 


2.5.1 填料 的 形状 


填料 形状 大 致 可 分 为 加 球状、 粒状 、 柱 状 、 片 状 、 纤 维 状 及 中 空 微 球 等 。 填 料 的 形 
状 对 填充 改 性 的 效果 影响 较 大 。 除 球状 及 中 空 微 球 两 种 填料 外 ， 其 他 形状 的 填料 都 表现 
出 各 向 异性 ， 这 些 各 向 异性 的 填料 纵横 比 越 大 ， 越 有 利于 力学 性 能 及 热 性 能 的 提高 。 一 
般 来 说 ， 纤 维 状 、 柱 状 、 片 状 等 纵横 比 大 的 填料 对 提高 复合 材料 的 力学 强度 有 利 ， 因 此 
有 时 也 称 为 增强 剂 ， 但 这 类 填料 会 影响 改 性 材料 的 成 型 加 工 性 能 ; 圆 球状 、 粒 状 等 纵横 
比 小 的 填料 可 提高 成 型 加 工 性 ， 但 又 会 降低 材料 的 力学 强度 。 采 用 多 组 分 填料 可 以 克服 
以 上 浆 端 ， 如 在 PVC 树脂 中 添加 片 状 云 母 粉 后 ， 刚 性 提高 而 冲击 强度 却 下 降 了 ， 这 时 
用 1pm 以 下 的 CaC0; 加 入 补 强 ， 可 防止 冲击 强度 的 下 降 。 如 果 粉 末 状 填料 与 纤维 状 填 
料 并 用 ， 可 促使 改 性 制品 的 力学 性 能 平衡 ， 玻 璃 纤维 加 无 机 矿物 粉 状 填料 或 碳纤维 加 氧 
氧化 铝 等 ， 都 可 平衡 改 性 材料 的 性 能 。 在 PP 中 加 入 15% ~ 20% EPDM 及 15% ~25% 
CaC0;， 该 材料 具有 优异 的 冲击 强度 及 耐 低温 性 能 ， 可 用 于 制造 汽车 重要 部 件 。 在 PVC 
树脂 中 加 入 25% ~35% 的 石棉 纤维 及 15% ~35% 的 CaCO,， 可 用 该 材料 制造 塑料 石棉 
地 砖 产品 。 填 料 形状 对 塑料 性 能 的 影响 见 表 2-8。 

表 2-8 填料 形状 对 塑料 性 能 的 影响 




















































































































性 能 拉 伸 强度 | 冲击 强度 晨 辟 冲击 强度 弯曲 模 量 | 变形 温度 | 表面 光泽 | 加 工 性 能 
纤维 状 Ey s 7 也 Ey s s 
薄片 状 一 一 一 Ey Ey 、 RR 
球 粒状 一 一 一 未 2 一 py 























注 : 一 一 般 ， 闵 降低， 增高 。 
2.5.2 填料 的 粒 径 


填料 的 粒 径 既 可 以 用 实际 尺寸 (phm) 来 表示 ， 也 可 以 用 通过 多 少 目的 筛子 目 数 来 
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表示 。 目 数 指 的 是 筛子 每 平方 英寸 第 网 上 的 第 孔 数 ， 如 果 筛 孔 数 为 200 个 ， 即 为 200 
目 。 目 数 与 微米 (pm) 之 间 的 关系 是 : 得 孔 直 径 = 15400um/ 算 子 目 数 。 填 料 的 粒 径 与 
目 数 的 关系 见 表 2-9。 





表 2-9 填料 的 粒 径 与 目 数 的 关系 









































目 数 20 45 80 100 150 200 325 400 425 
粒 径 /hm 833 350 175 147 104 74 43 37 33 

目 数 625 800 1250 | 2000 | 2500 | 5000 | 6250 | 8000 12500 
粒 径 /pm 20 15 10 6.5 5 2.6 2 1.3 1 





填料 的 粒 径 对 填充 复合 材料 的 性 能 有 很 大 影响 。 一 般 来 说 ， 在 一 定 用 量 范围 内 ， 填 
料 的 粒 径 越 小 ， 比 表面 积 越 大 ， 聚 合 物 分 子 对 填料 的 吸附 作用 越 大 ( 因 接 触 面积 大 )， 
树脂 与 填料 界面 结合 得 就 越 补 ， 对 材料 的 刚性 、 拉 伸 强 度 、 冲 击 强 度 、 尺 寸 稳定 性 和 外 
观 等 改进 也 越 大 。 尤 其 是 对 拉 伸 强度 和 冲击 强度 ， 当 填料 的 粒 径 较 大 时 ， 两 者 都 下 降 ，; 
当 粒 度 小 到 一 定 值 时 ， 两 者 都 上 升 ， 但 随 着 填充 量 增 大 达到 一 个 极限 值 后 ， 即 开始 下 
降 ; 极限 值 的 大 小 ， 即 最 高 填充 量 与 粒 径 有 关 ， 粒 径 越 大 ， 极 限 值 越 高 。 

填料 的 粒 径 越 小 ， 假 如 它 能 分 散 的 均匀 ， 则 填充 材料 的 力学 性 能 越 好 ; 但 颗粒 的 粒 
径 越 小 ， 要 实现 其 均匀 分 散 就 越 困 难 ， 需 要 更 多 的 助 剂 和 更 好 的 加 工 设备 ， 而 且 颗 粒 越 
细 所 需要 的 加 工 费用 越 高 ， 因 此 要 根据 使 用 需要 选择 适当 粒 径 的 填料 。 目 前 常规 填充 剂 
的 粒度 为 0.1 ~15pm， 当 要 求 不 高 时 可 以 大 到 100pm。 表 2-10 列 出 了 不 同 粒 径 的 重 质 
碳酸 钙 ， 于 相同 的 造 粒 工艺 下 ， 在 同一 种 牌号 HDPE 中 填 加 25% (质量 分 数 ) 碳酸 钙 
测 得 的 材料 力学 性 能 。 

表 2-10 不 同 粒 径 重 质 碳 酸 钙 对 HDPE 力学 性 能 的 影响 
















































































CaCO; 粒 径 / 目 拉 伸 强度 /MPa | 断裂 伸 长 率 (% ) | 缺口 冲击 强度 /(kjJ]m2 ) 弯曲 强度 /MPa 
400 110 164 6.5 20.8 
800 122 186 7.0 24.5 
1250 130 210 8.1 26.6 
2250 108 180 6.9 22.1 























从 表 2-10 中 具体 数据 可 以 看 出 : 1250 目 重 质 碳酸 钙 的 效果 最 好 ， 其 次 是 800 目 。 
从 材料 性 能 价格 比 综合 考虑 ， 采 用 800 ~ 1250 目 重 质 碳酸 钙 为 宜 。 如 果 生 产 塑 料 薄 膜 ， 
碳酸 钙 的 粒 径 不 得 大 于 1250 目 ， 大 的 颗粒 不 仅 影响 膜 的 力学 性 能 ， 对 吹 膜 也 会 造成 
困难 。 

对 于 超 细 填 料 ， 如 纳米 级 材料 ， 其 粒度 可 达 10nm 左右 。 超 细 填 料 为 材料 的 改 性 提 
供 了 一 个 十 分 有 效 的 方法 ， 它 可 以 同时 提高 材料 的 刚性 与 官 性 。 

填料 的 粒 径 分 布 会 影响 它 在 填充 体系 中 的 分 布 ， 粒 径 分 布 宽 时 ， 在 填充 体系 中 分 布 
不 均匀 ， 从 而 影响 填充 体系 的 性 能 。 


2.5.3 填料 的 表面 结构 


填料 表面 与 树脂 表面 的 结合 状态 会 直接 影响 复合 材料 的 性 能 。 由 于 填料 表面 结构 复 
杂 ， 粕 子 与 粒子 之 间 干 差 万 别 ， 其 表面 化 学 结构 也 不 尽 相 同 ， 尤 其 是 表面 官能 团 的 存 
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在 ， 对 树脂 的 影响 也 就 不 同 。 由 于 有 机 树脂 与 无 机 填料 两 者 差异 较 大 ， 如 密度 、 表 面 
能 、 炊 点 、 热 膨胀 系数 等 的 不 同 ， 使 界面 易 产 生 内 部 应 力 而 诱发 疲劳 破坏 。 为 此 要 提高 
填料 与 树脂 间 的 亲 和 性 ， 则 要 对 填料 进行 必要 的 表面 活化 处 理 ， 并 根据 填料 的 物理 化 学 
特性 选择 适当 的 处 理 方法 。 

1. 填料 表面 的 物理 结构 

填料 表面 的 物理 结构 即 粒 子 表面 本 身 的 形状 和 结构 。 无 论 是 结 品 型 或 非 结 唱 型 粒 
子 ， 多 孔 性 或 非 多 孔 性 粉 体 ， 从 分 子 角度 看 ， 其 表面 都 是 不 均匀 的 ， 有 一 定 的 表面 粗 烽 
度 。 填 料 经 过 粉碎 加 工 后 ， 其 表面 结构 又 会 发 生变 化 ， 如 局 部 发 生 鱼 裂 层 、 遭 破坏 成 粗 
糙 面 、 增 加 表面 的 凹凸 点 等 ， 这 些 均 影响 与 树脂 的 结合 状态 。 继 续 粉 碎 可 以 减少 表面 的 
叮 凸 不 平 。 

2. 填料 表面 的 化 学 结构 

填料 表面 的 化 学 结构 即 粒 子 表面 的 化 学 性 质 。 十 料 粒子 的 表面 化 学 结构 与 内 部 化 学 
结构 不 尽 相 同 ， 尤 其 是 表面 官能 团 (一 OH、 一 0、 一 COOH) 的 存在 ， 如 氧化 铝 、 二 氧 
化 硅 、 二 氧化 钛 的 表面 存在 多 种 形式 的 羟基 ， 炭 黑 具 有 很 强 的 反应 性 能 ， 易 和 空气 中 的 
氧 或 水 反应 形成 羟基 、 痰 基 、 羧 基 等 官能 团 ， 这 些 化 学 结构 的 差异 直接 影响 了 与 树脂 的 
结合 状态 。 另 外 ， 填 料 表面 存在 的 极 性 基 团 ， 极 性 的 大 小 和 pH 值 大 小 也 决定 了 填料 与 
基体 树脂 相互 作用 的 强 弱 。 

3. 填料 的 表面 处 理 

填料 的 表面 处 理 对 填充 体系 也 会 产生 影响 。 表 面 处 理 可 改善 填料 的 浸润 性 和 在 基体 
中 的 分 散 程度 。 填 料 表面 处 理 的 方法 很 多 ， 在 实际 工作 中 采用 哪 种 方法 ， 用 什么 处 理 
剂 ， 要 根据 处 理 目的 及 填料 所 填充 体系 的 性 质 来 确定 。 

(1) 用 偶 联 剂 处 理 ” 偶 联 剂 在 填料 和 聚合 物 之 间 起 偶 联 〈 桥 联 ) 作用 ,使 两 者 能 
紧密 地 结合 在 一 起 。 所 以 偶 联 剂 都 具有 两 种 性 能 的 基 团 。 常 用 的 偶 联 剂 有 硅烷 偶 联 剂 、 
钛 酸 酯 和 磷酸 酯 偶 联 剂 。 

(2) 用 表面 活性 剂 吸附 处 理 

1) 对 阴离子 表面 活性 剂 的 吸附 。 碳 酸 钙 、 三 氧化 二 铅 等 粒子 表面 具有 离子 性 ， 故 
一 般 采 用 硬 脂 酸 或 硬 脂 酸 盐 ， 对 其 表面 进行 有 机 化 学 处 理 ， 使 表面 形成 难 溶性 的 硬 脂 酸 
盐 ， 使 粒子 具有 了 玻 水 性 。 

2) 对 阳离子 表面 活性 剂 的 吸附 。 二 氧化 硅 、 止 凸 棒 土 等 在 通常 的 水 溶液 中 均 带 负 
电 ， 可 直接 吸附 阳离子 表面 活性 剂 ， 而 使 离子 表面 获得 有 机 化 处 理 。 

(3) 表面 包 履 人 处 理 ”表面 处 理 剂 与 填料 粒子 之 间 可 以 无 化 学 反应 ， 包 履 物 与 粒子 
间 靠 物理 作用 而 结合 。 

(4) 用 机 械 - 化 学 反应 进行 表面 处 理 ”许多 填料 在 机 械 粉 碎 过 程 中 ， 部 分 化 学 键 断 
裂 ， 导 致 表面 电荷 局 部 化 或 产生 游离 基 。 新 生 表 面 上 的 游离 基 或 离子 ， 可 以 引发 茶 乙 
烯 、 烯 烃 类 等 单 体 进行 众 合 ， 形 成 有 机 聚合 物 接 校 的 填料 ， 从 而 改变 了 填料 表面 的 
性 质 。 

填料 表面 处 理 的 方法 还 有 很 多 ,但 主要 还 是 采用 上 述 方法 进行 表面 处 理 。 
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2. 5.4 ”填料 的 堆砌 分 布 


填料 的 堆砌 理论 是 以 填料 粒 径 大 小 求 得 球 - 球 堆砌 的 最 大 理论 密度 指标 ， 其 最 粗 颗 
粒 的 堆砌 决定 了 该 体系 的 总 体积 ， 后 加 入 的 较 细 颗 粒 充 填 于 粗 颗粒 的 间 辽 中。 当 填 料 体 
积 相 同时 ， 小 颗粒 取代 大 颗粒 使 相对 体积 减 小 而 密度 增 大 ， 其 目的 是 尽量 不 降低 性 能 而 
使 填充 更 紧密 ， 用 增 量 来 降低 成 本 。 显 然 颗 粒 大 小 分 布 宽 时 才能 保证 最 大 堆砌 密度 ， 同 
时 也 保证 了 基体 树脂 的 连续 性 ， 也 就 保证 了 较 大 的 强度 。 


2. 5.5 润滑 剂 的 合理 使 用 


生产 无 机 粉 体 填 充 母 粒 都 需要 加 入 一 定量 的 润滑 剂 。 润 滑 剂 的 作用 一 方面 有 利于 无 
机 粉 体 的 分 散 ， 使 无 机 粒子 更 好 地 均匀 分 散 到 载体 树脂 中 ， 另 一 方面 降低 螺杆 转 矩 ， 便 









































于 加 工 。 另 外 ， 润 滑 剂 也 有 利于 母 粒 在 基体 树脂 中 的 分 散 和 塑料 制品 的 加 工 成 型 。 常 用 
润滑 剂 的 主要 参数 见 表 2-11。 
表 2-11 常用 润滑 剂 的 主要 参数 














主要 参数 硬 脂 酸 | 硬 脂 酸 镁 | 硬 脂 酰胺 | N,N- 亚 乙 基 双 硬 脂 酰胺 | 微 晶 石蜡 | 聚 乙烯 蜡 
熔点 或 软化 点 /%C 69.9 132 98 ~ 103 三 142 70 ~90 100 ~ 115 





合理 使 用 润滑 剂 对 填充 母 粒 的 加 工 和 性 能 影响 较 大 。 润 滑 剂 的 熔点 或 软化 点 一 般 比 
载体 树脂 熔融 温度 低 40 ~ 60% 为 宜 。 二 者 相差 过 大 会 降低 螺杆 的 剪 切 力 ， 不 利于 无 机 
粉 体 的 分 散 ， 而 且 在 造 粒 过 程 中 易 挥 发 污染 环境 ; 二 者 相差 太 少 ， 发 挥 不 了 润滑 剂 的 作 
用 ， 最 好 选 熔 点 或 软化 点 相差 10 ~20% 的 不 同 种 类 润滑 剂 混合 使 用 ， 以 达到 更 好 效果 。 
总 的 用 量 为 无 机 粉 体 质量 的 3% ~4% 为 宜 。 











2.5.6 工艺 条 件 及 设备 


由 于 基体 树脂 、 填 料 、 添 加 剂 的 种 类 繁多 ， 所 以 必须 根据 各 自 的 特征 选择 相宜 的 工 
艺 过 程 。 实 践 证 明 ， 选 用 混 炼 效果 好 的 双 螺 杆 挤 出 机 ， 对 填充 改 性 效果 较 佳 。 


2.6 塑料 填充 改 性 配方 设计 





2.6.1 塑料 填充 改 性 配方 设计 要 点 


塑料 的 用 途 不 同 ， 所 选用 的 填料 也 不 一 样 。 在 塑料 填充 改 性 的 配方 设计 中 ， 选 用 填 
料 时 除了 要 满足 本 身 化 学 性 质 稳定 ， 对 耐水 性 、 耐 化 学 药品 性 、 耐 修 性 、 耐 热 性 等 无 妨 
但 ， 不 降低 塑料 制品 的 物理 性 能 ， 填 充 量 大 、 密 度 小 ， 价 廉 易 得 等 基本 要 求 外 ， 还 应 注 
意 以 下 几 点 。 

1. 填料 的 属性 

(1) 填料 的 形态 ”填料 的 形态 指 填 料 颗 粒 的 形状 。 填 料 的 不 同形 态 ， 具 有 不 同 程 
度 的 改 性 效果 。 填 料 的 形态 主要 包括 球状 、 粒 状 、 立 方 体 、 葵 形状 、 块 状 、 片 状 、 针 
44 























第 2 章 “塑料 填充 改 性 技术 





状 、 柱 状 、 纤 维 状 及 中 空 微 球 等 。 

(2) 填料 的 粒度 ”填料 粒度 对 力学 性 能 有 影响 较 大 。 一 般 的 规律 是 粒度 越 小 ， 对 材 
料 的 拉 伸 强度 、 冲 击 强度 、 断 裂 伸 长 率 及 硬度 都 有 正面 影响 ; 尤其 是 对 超 细 填 料 ( 粒 
度 在 0.1 ~5um) 和 纳米 级 填料 (小 于 0.1um， 即 小 于 100nm) 等 低 粒 度 填 料 而 言 ， 其 
正面 影响 更 明显 。 但 低 粒 度 填 料 对 填充 体系 的 正面 影响 不 是 无 限 小 ， 即 在 比较 低 的 添加 
量 下 存在 一 个 极限 值 。 在 极限 值 前 ， 随 添加 量 增加 而 改 性 性 能 上 升 ; 而 在 极限 值 后 ， 随 
添加 量 增加 ， 改 性 性 能 反而 下 降 。 不 同 填料 的 极限 值 对 应 的 添加 量 大 小 不 同 ， 填 料 的 粒 
度 越 小 ， 其 极限 填 加 量 越 大 。 

2. 填料 的 吸油 性 和 吸 树脂 性 

填料 的 吸油 性 是 指 填 料 本 身 对 配方 组 成 中 的 液体 助 剂 (如 增 塑 剂 等 ) 的 吸收 性 ， 
其 大 小 由 吸油 量 来 决定 。 填 料 的 吸油 量 定 义 为 100g 填料 吸收 液体 助 剂 的 最 大 体积 净 
(mL) 。 填 料 的 吸油 性 主要 影响 配方 体系 中 液体 助 剂 的 加 入 量 ， 吸 油性 越 大 ， 相 应 地 也 
要 加 大 液体 助 剂 的 加 入 量 ， 以 弥补 被 填料 吸收 而 不 能 发 挥 作 用 的 液体 助 剂 。 例 如 ， 在 
PVC 加 工 配 方 中 ， 为 了 保证 增 塑 剂 对 树脂 的 足够 供应 量 ， 必 须 考 虑 填料 吸收 增 塑 剂 而 
引起 的 增 塑 剂 损耗 ， 即 在 含有 填料 的 PVC 配方 体系 中 ， 增 塑 剂 的 加 入 量 应 为 PVC 树脂 
需要 增 塑 剂 用 量 与 填料 吸收 增 塑 剂量 的 两 部 分 之 和 。 

填料 的 吸 树脂 性 是 指 填料 对 液态 树脂 〈 如 不 饱和 聚 酯 等 ) 的 吸收 性 ， 其 大 小 用 
100g 填料 吸收 树脂 的 最 大 体积 (mL) 来 表示 。 填 料 的 吸 树脂 性 大 小 依赖 于 填料 的 性 
质 、 粒 度 、 形 状 、 有 无 吸附 性 及 表面 处 理 情况 等 。 
由 于 填料 具有 吸油 性 和 吸 树 脂性 ， 在 填充 改 性 配方 设计 时 应 注意 以 下 两 点 : 
1) 配方 体系 中 含有 液体 助 剂 时 ， 要 选用 吸油 性 小 的 填料 。 
2) 配方 体系 中 含有 液体 树脂 时 ， 要 选用 吸 树脂 性 小 的 填料 。 
常用 填料 的 吸油 量 和 吸 树脂 性 分 别 见 表 2-12 和 表 2-13。 

表 2-12 常用 填料 的 吸油 量 


































































































































































































填料 名 称 吸油 量 ( DOP)/mL 填料 名 称 吸油 量 (DOP)/mL 
硫酸 钢 16 白 炭 黑 42 
硅 灰 石 31 ~32 黏土 46 
滑石 粉 33 高 岭 土 (陶土 ) 66 
白云 石 33 云母 79 
轻 质 碳酸 钙 36 
E 14 
重 质 页 酸 钙 36 硅 江 二 
表 2-13 常用 填料 的 吸 树 脂性 
吸 树脂 量 /mL 
填料 名 称 
和 料 名 区 烯 丙 基 系 不 饱和 聚 酯 葵 乙 烯 系 不 饱和 聚 酯 
轻 质 碳酸 钙 32 36 
重 质 碳酸 钙 30 34 
滑石 粉 46 72 
硅 藻 土 112 112 
番 土 54 73 
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( 续 ) 
填料 名 称 吸 树脂 量 /mL 
焕 丙 基 系 不 饱和 到 酯 葵 乙 烯 系 不 饱和 聚 酯 
高 岭 土 49 ee 
85 60 
玻璃 粉 47 人 
硫酸 钢 78 说 
石 襄 37 
铝 矶 土 73 9 











3. 填料 的 改 性 功能 


填料 在 降低 复合 材料 成 本 的 同时 ， 


予 材料 一 些 特殊 
功能 。 常 用 填料 





可 以 提高 其 刚性 及 耐 热 性 ， 有 些 填料 还 可 以 赋 
的 性 能 ， 因 此 ， 在 具体 选择 填料 时 ， 除 了 考虑 成 本 外 ， 还 要 考虑 其 改 性 
的 改 性 性 能 见 表 2-14。 

表 2-14 常用 填料 的 改 性 性 能 
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填料 品种 改 性 性 能 
石棉 、 硅 灰 石 纤维 素 、 棉 纤维 .CF .黄麻 纤维 等 抗 冲击 性 
石墨 云母 .高岭土 .MoS，\ 滑 石粉 等 润滑 性 
钻 矶 土 . 石 棉 、 硅 灰 石 . 煤 粉 灰 .GF .石墨 高 岭 土 .云母 滑石 粉 等 耐 药品 性 
Al 粉 .氧化 铝 .青铜 粉 . 炭 黑 、 碳 纤维 .石墨 . 铝 纤 维 AIN .BN .Be0 等 导热 性 
铝 矶 土 ( 板 状 ) .石棉 .CaCO; 、 硅 灰 石 . 硅 酸 钙 、 炭 黑 、GF、 高 岭 土 \ 焊 烧 陶 土 .云母 ,滑石 而 热 性 
玻璃 微 珠 、 硅 石 中 空 微 球 .石英 中 空 微 球 等 绝热 性 
氧化 钼 .Al( OH) ;、Mg( 0H), ,人 硬 硅 钙 石 .碳酸 锌 水 滑石 等 阻 燃 性 
炭 黑 .石墨 碳纤维 ,金属 粉 及 纤维 、Sn0, .Zn0 等 导电 性 
钛 酸 钢铁 酸 错 酸 钻 压 电 性 
Al( OH) 微粉 石棉、 硅 灰 石棉 纤维 .GF 云母 二 氧化 硅 ( 无 定形 ) 、 滑 石粉 及 木 粉 等 电 绝 缘 性 
各 种 铁 酸 盐 (Sr” Ba -等 铁 酸 盐 ) ,磁性 氧化 铁 \ Nd-Fe-B 等 磁性 
铁 酸 盐 .石墨 .木炭 粉 .金属 粉 或 纤维 电磁 屏蔽 
氧化 钙 氧化 镁 吸湿 性 
铁 粉 . 铅 粉 .硫酸 钾 \ 硫 酸 钢 、 氧 化 铁 隔 声 性 
氧化 镁 水 滑石 .MoS, Al 粉 .氧化 铝 木炭 粉 热 辐射 
氧化 钛 .玻璃 珠 .碳化 钙 . 铝 粉 光 散 射 和 反射 
铅 粉 BaS0, 放射 线 防护 
氧化 钛 .氧化 锌 、 氧 化 铁 紫外 线 防护 
活性 白土 .沸石 等 除 自 




















4. 填料 与 其 他 助 剂 的 关系 


填充 复合 体系 中 有 许多 不 同 助 剂 时 ， 要 注意 填料 不 


能 影响 其 他 助 剂 作用 的 发 挥 。 例 


已 国人 
已 尿 Z 

















县 和 


如 填料 往往 影 


响 


固化 剂 固化 作用 的 发 挥 。 因 为 填料 能 吸附 固化 剂 和 促进 剂 ， 因 此 含有 填 





料 的 固化 体系 ， 





剂 的 加 入 量 要 适 
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同化 剂 的 加 入 量 应 适当 增加 。 此 外 还 有 PVC 配方 中 含有 填料 时 ， 增 逆 
并 
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5. 填料 与 树脂 的 关系 

1) 填料 的 加 入 降低 了 树脂 的 加 工 流动 性 ， 增 加 了 熔 料 之 间 、 熔 料 与 机 简 或 螺杆 之 
间 的 摩擦 ， 因 此 要 加 入 润滑 剂 或 加 大 原 有 润滑 剂 使 用 量 。 但 有 些 填料 ， 如 滑石 粉 、 石 墨 
等 本 身 具有 润滑 性 ， 可 不 加 或 少 加 润滑 剂 。 

2) 填料 的 加 入 提高 了 树脂 的 加 工 温 度 ， 往 往 降低 了 树脂 的 热 稳 定性 ， 因 此 要 加 入 
热 稳定 剂 或 加 大 原 有 热 稳定 剂 的 用 量 。 

3) 填料 的 加 入 大 都 降低 了 制品 的 表面 光泽 ， 为 保证 制品 表面 光亮 ， 常 加 入 一 些 可 
以 提高 光泽 的 物质 ， 如 白 油 等 。 

4) 填料 的 加 入 会 影响 树脂 的 加 工 性 能 ， 可 以 加 入 3% ~5% 的 加 工 助 剂 加 以 改善 。 
如 在 滑石 粉 填充 PP 中 加 入 加 工 助 剂 ， 可 降低 注射 压力 30% ， 注 射 温度 可 降低 20 ~ 
30% ， 缩 短 生 产 周 期 ， 提 高 制品 的 表面 质量 等 。 

6. 填料 之 间 的 协同 作用 

不 同 填料 之 间 复 合 加 入 填充 体系 ， 比 各 自 等 量 单独 加 入 效果 好 。 例 如 ，CaC0; 和 滑 
































石粉 协同 加 入 ， 在 加 入 量 20% ~ | 
45% 范 围 内 ， 两 者 具有 协同 作 | 
10 上 


用 。 如 75% PP + 20% CaC0, + 
5% 滑石 粉 组 成 的 配方 体系 比 
75% PP +25% CaC0, 配方 体系 的 
拉 伸 强度 提高 54% ， 冲 击 强 度 
提高 11% 。 


7. 填料 的 用 量 
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体积 电阻 指示 线 /9 .cm 
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大 量 加 入 填料 会 使 加 工 性 1 ge \ 
能 和 制品 表面 状况 下 降 ， 同 时 也 SR \ 
影响 制品 性 能 。 一 般 情况 加 入 量 ~ a 
0 a 100 和 入 
添加 量 与 体积 电阻 率 的 关系 如 0 a 
图 2-6 所 示 。 





总 之 。 填 料 的 种 类 、 规 格 和 图 2-6 识 黑 添 加 量 与 体积 电阻 的 关系 
加 入 量 要 选择 适当 。 一 般 对 填料 ] 一 壳 质 2 一 导电 3 一 乙 类 4 一 半 补 强 ”5 一 石墨 ”6 一 活性 炭 
的 要 求 是 分 散 性 好 、 吸 油 量 小 ， 对 聚合 物 及 其 他 助 剂 呈 惰性 ， 对 加 工 性 能 无 严重 损害 ， 
对 设备 无 严重 磨损 ， 以 及 不 影响 制品 的 性 能 和 外 观 (如 不 因 分 解 或 吸湿 使 制品 产生 气 
泡 等 ) 。 
2. 6.2 ”塑料 填充 改 性 配方 设计 实例 

1. 聚 氮 乙 烯 (PVC) 塑料 填充 改 性 配方 

填料 是 PVC 常用 的 添加 剂 ， 尤 其 是 在 PVC 硬 制 品 中 ， 如 板 、 管 及 异型 材 等 ;在 
PVC 软 制 品 中 也 经 常 加 入 填料 ， 如 电缆 料 等 。PVC 加 入 填料 的 主要 目的 是 降低 成 本 ， 
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此 外 还 可 以 提高 制品 的 硬度 、 电 绝缘 性 、 耐 热 性 及 降低 成 型 收缩 率 等 。 





PVC 与 大 多 数 填料 的 相 容 性 好 ， 填 料 可 选 范 围 广 ， 加 入 量 大 。 常 用 的 填料 有 
CaC0,、 高 岭 土 、 滑 石粉 、 硅 灰 石 、 工 业 废 酒 (如 粉 煤 灰 、 红 泥 )、 云 母 及 木 粉 等 ,其 





中 以 CaC0, 最 为 和 常用。 在 PVC 硬 制 品 中 ， 习 





质 碳酸 钙 和 轻 质 碳酸 钙 都 可 用 ， 而 软 质 


PVC 制品 中 只 能 选用 轻 质 碳酸 钙 。PVC 地 板 的 填料 使 用 量 很 大 ,一般 普 通 地 板 ，CaC0， 


加 入 量 可 达 150 ~ 200 份 (质量 份 ， 
10 ~20 份 ， 也 可 以 加 入 石英 砂 。 对 电 性 能 











烧 陶 土 ， 为 填料 ， 高 岭 土 可 以 提高 PVC 的 电 绝 缘 性 ; 如果 要 加 CaC0，， 
10 份 以 下 ， 否 则 会 影响 电 怕 





下 同 )。 高 级 地 板 还 可 选 月 











月 硅 灰 石 及 滑石 粉 ， 月 
求 较 高 的 PVC 制品 ， 一 般 选 用 高 岭 土 〈 烽 


昌 量 




















其 加 入 量 应 在 
能。 在 PVC 压延 制品 中 ， 加 入 超 微 滑石 粉 ， 可 改善 其 加 工 


润滑 性 。PVC 糊 树脂 加 入 填料 的 量 不 应 超过 10 份 ， 和 否则 糊 黏度 增 大 ， 导 致 成 型 困难 ， 
具体 填料 品种 有 CaC0, 及 Si0, 等 。 





PVC 填充 配方 要 注意 填料 的 吸 浪 





性 ， 以 确定 合适 的 增 塑 剂 加 入 量 。 


PVC 填充 改 性 配方 参考 实例 见 表 2-15 ~ 表 2-34。 
表 2-15 CaCOs 填充 PVC 排水 管 配方 






































































































































i 用 量 (质量 份 ) 
人 人 低 填充 管 高 填充 管 波纹 排水 管 
PVC( K65 ~ 68) 100 100 100 
CaC0;( 粒 径 1pm, 经 1% 偶 联 剂 处 理 ) 10 ~20 40 ~50 10 ~20 
三 碱 式 硫酸 锁 0.3 ~1.0 0.5 ~1.5 2.0~3.0 
二 碱 式 硬 脂 酸 铅 0.4 0.4 0.4 
人 硬 脂 酸 钙 0.4 0.4 0.4 
MBS 0.3 ~3.0 0.3 ~3.0 5.0~7.0 
单 便 脂 酸 甘 油 酯 或 石蜡 1.0~3.0 1.0 ~3.0 2.0~4.0 
硬 脂 酸 0.4 0.4 0.4 
表 2-16 CaCOs 填充 PVC 装饰 板 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质量 份 ) 
PVC(SG4 ~ SG5 型 ) 100 PbSt 0.5 
CPE 6~8 CaSt 0.4 
CaCO3 35 HSt 0.6 
三 碱 式 硫酸 铅 2~4 石蜡 0.5 
二 碱 式 亚 磷酸 铬 1.5 Ti0， 2.0 
BaSt 0.5 
相关 性 能 : Izod 缺口 冲击 强度 为 92 ~ 108Jjm， 拉 伸 强 度 为 47MPa， 热 变形 温度 
为 81%C 。 
表 2-17 CaCOs 填充 PVC 地 板块 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC 100 氧化 石 晴 4 
DOP 25 硬 脂 酸 0. 12 
铝 钢 稳定 剂 2.7 石蜡 0.2 
石油 脂 6 CaCO3 200 
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表 2-18 CaCOs 填充 PVC 半 软 质地 板 砖 配方 


































































































































































































原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC( P-1000) 100 二 碱 式 亚 磷酸 铬 1.0 
重 质 CaCO; ( 偶 联 处 理 ) 100 BaSt 1.0 
轻 质 CaC0;( 偶 联 处 理 ) 50 CaSt 1.5 
增 塑 剂 DOP 20 石蜡 1.5 
三 碱 式 硫酸 铅 2.0 松香 1.0 
表 2-19 碳酸 钙 / 石 棉 协同 填充 PVC 地 砖 配方 
原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC(SG-5) 100 便 脂 酸 钙 1 
DOP: 氧化 石蜡 (2:1) 30 ~40 硬 脂 酸 2 
三 碱 式 硫 酸 铅 3 碳酸 钙 : 石棉 (2:1) 100 ~300 
二 碱 式 亚 磷酸 铅 2 颜料 适量 
表 2-20 轻 质 碳酸 钙 填 充 废旧 PVC 地 板 料 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
废 聚 氯 乙 烯 ( 聚 氯 乙 烯 膜 料 最 好 ) 100 三 碱 式 硫 酸 铅 (三 盐 ) 2 
轻 质 碳 酸 钙 200 ~300 便 脂 酸 润滑 剂 2 
二 碱 式 亚 磷酸 铅 (二 盐 ) 1 染料 适量 
表 2-21 轻 质 碳酸 钙 填 充 废旧 PVC 电线 芯 料 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
废 PVC 模 料 100 三 线 油 (或 四 线 油 ) 20 ~40 
轻 质 碳酸 钙 50 ~60 氧化 石 晴 5 
二 盐 2 染料 适量 
三 盐 3 
表 2-22 ”CaCOs/ 硅 灰 石 协同 填充 PVC 配方 
a 用 量 (质量 份 ) 
0 配方 1 配方 2 配方 3 
PVC 100 100 100 
CaCOs 40 EE 16 
硅 灰 石 一 40 24 
相关 性 能 .材料 拉 伸 强度 ， 配方 1 为 17. 5MPa， 配 方 2 为 18.0MPa， 配方 3 为 20. 5MPa。 


表 2-23 ”纳米 CaCOs 填充 增 韧 PVC 配方 


























ee 用 量 (质量 份 ) 
Si 配方 1 配方 2 | 配方 3 | 配方 4 配方 5 
PVC 100 100 100 100 100 
原材料 CPE 8 12 12 
纳米 CaC0， 5 10 5 10 一 
ee 缺口 冲击 强度 /( kJ/m?) 7.8 10.7 16.3 31.4 22.0 
相关 性 能 拉 伸 强度 /MPa 59.8 57.5 59.6 56.3 到 
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表 2-24 纳米 CaCOs/ 相 容 剂 复合 填充 PVC 配方 
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原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 纳米 CaC03/ 相 容 剂 (3/2) 20 
相 容 剂 为 氧 乙 烯 -丙烯 酸 乙 酯 共聚 物 ， 该 材料 的 拉 伸 强度 为 50.8MPa。 
表 2-25 超 细 滑 石粉 填充 PVC 型 材 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PVC(SG4 ,K-67) 100 Ba/Cd/Zn( 液体 复合 ) 1.0 
超 细 滑 石粉 (经 表面 处 理 ) 30 CaSt 0.5 
加 工 助 剂 ACR pe HSt 0.4 
三 碱 式 硫酸 铬 3.0 硬 脂 酸 十 八 烷 醇 酯 1.0 
二 碱 式 亚 磷 酸 馈 1.5 Ti0, 2.0 
PbSt 2.0 
相关 性 能 : 本 配方 具有 一 定 的 强度 和 耐候 性 能 ， 宣 做 户外 制品 。 
表 2-26 ” 红 泥 填充 PVC 硬 质 塑料 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC 25 废 机 油 4 
红 泥 60 其 他 助 剂 4 
DOP 7 
表 2-27 红 泥 填充 PVC 软 质 塑料 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC 40 废 机 油 5 
红 泥 12 其 他 助 剂 5 
DOP 38 
表 2-28 ” 红 泥 填充 PVC 硬 管 配方 
i 用 量 ( 质量 份 ) 
原材料 配方 1 配方 
PVC(SG-5) 100 100 
红 泥 60 60 
三 碱 式 硫酸 铅 2 2 
二 碱 式 人 硬 脂 酸 铅 一 1 
硬 脂 酸 铅 1 1 
便 脂 酸 一 5 
石蜡 1 1 
邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 5 一 
CPE 2 10 
表 2-29 ” 红 泥 填充 PVC 软 管 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC( SG-4) 100 二 碱 式 硬 脂 酸 铅 1 
红 泥 30 邻 葵 二 甲酸 二 辛 酯 60 
三 碱 式 硫酸 铅 2 亚 磷 酸 三 茶 酯 1 
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表 2-30 红 泥 填充 PVC 地 板 配方 



































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC 100 CPE 5 
三 碱 式 硫酸 铅 0.5 硬 脂 酸 0.4 
二 碱 式 亚 磷 酸 铅 0.5 石蜡 0.3 
DBP 20 红 泥 20 














表 2-31 粉 煤 灰 填 充 PVC 板材 配方 






































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC( SG-4) 100 PbSt 0.8 
CPE 10 BaSt 0.6 
粉 煤 灰 (200 目 , 偶 联 处 理 ) 50 HSt 0.3 
三 碱 式 硫酸 铬 5.0 石蜡 0.3 
二 碱 式 亚 磷 酸 馈 3.0 





表 2-32 粉 煤 灰 填 充 PVC 地 板 砖 配方 









































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC(SG-4) 100 增 塑 剂 32 
粉 煤 灰 250 偶 联 剂 3 


该 材料 的 加 工 条 件 如 下 : 
1) 将 粉 煤 灰 用 偶 联 剂 处 理 。 
2) 然后 与 其 余 组 分 在 高 速 混 合 机 中 混 匀 ， 温 度 为 80 、 时 间 10min， 再 于 110 ~ 
173% 下 进行 挤 出 和 造 粒 。 
3) 压延 机 通 入 0. 49MPa 蒸汽 加 热 ， 以 线 速度 1.2 ~2.1m/min 压延 成 片 ， 再 进行 两 
辊 压 光 、 牵 引 冷 却 、 半 成 品 剪 板 ， 最 后 冲 裁 为 成 品 。 
表 2-33 高岭土 填充 PVC 绝缘 级 电线 配方 

































































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PVC( SG-2) 100 二 碱 式 亚 磷酸 铬 2 
DOP 30 BaSt 1 
烷 基 磺 酸 茶 酯 12 高 岭 土 325 
三 碱 式 硫酸 铅 3 


表 2-34 木 粉 填充 PVC 配方 





















































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PVC(SG-5) 70 三 碱 式 硫酸 铅 3 
木 粉 (20 ~80 目 ) 30 二 碱 式 亚 磷 酸 铅 2 
硅烷 偶 联 剂 1.5 AC 2 
CPE 5 便 脂 酸 钢 0.5 
DOP 5 便 脂 酸 铅 0.5 


相关 性 能 : 该 材料 的 密度 为 1. 42g/ em ， 拉 伸 强 度 为 46.2$SMPa， 冲 击 强度 为 
3.70kJ/m ， 弯 曲 强度 为 73. 83MPa。 
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2. 聚 烯烃 类 塑料 填充 改 性 配方 


各 种 无 机 刚性 粒子 、GF 、 品 须 、 
力学 性 能 和 热 性 能 ， 其 中 ，Mg( 0H),、 





Al(OH)， 和 痰 黑 等 妈 





秋 土 层 状 物 均 可 填充 改 性 聚 烯烃 ， 提 高 聚 烯烃 的 
具 功 能 性 的 填料 的 应 用 研 


究 更 成 为 热点 。 由 于 聚 烯烃 分 子 与 无 机 刚性 粒子 的 极 性 差别 大 ， 所 以 聚 烯烃 与 填料 的 相 





容 性 不 如 PVC， 需 加 入 偶 联 剂 处 理 。 经 偶 联 剂 处 理 可 在 无 机 刚 怕 





强 的 相互 作用 ， 有 关 偶 联 剂 的 应 用 是 该 类 复合 材料 研究 的 热点 。 
PE 主要 用 的 填料 为 Cac0;， 其 中 轻 质 CaCO, 可 以 用 来 调整 制品 的 透明 度 及 刚性 。 
此 外 滑石 粉 、 硅 灰 石 、 高 岭 土 及 工业 矿渣 也 有 应 用 。 
PP 填充 的 目的 除 降低 成 本 外 ， 还 可 增加 刚性 、 耐 热 性 及 尺寸 稳定 性 。PP 常用 的 填 
料 有 CaCO, 、 滑 石粉 、 高 岭 土 、 硅 灰 石 、 硅 藻 土 、 云 母 等 。 在 PP 打包 带 制 品 中 ， 加 入 
处 理 过 的 Cac0;， 不仅 可 降低 成 本 ,而 且 还 可 保证 其 强度 ; 在 PP 发 泡 体系 中 ， 加 入 
CaC0O, 、 滑 石粉 等 ， 可 提高 发 泡 体系 的 黏度 ， 有 利于 形成 均匀 的 泡 孔 。 
(1) PE 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-35 ~ 表 2-44) 
表 2-35 CaCOs 填充 聚 乙 烯 瓦楞 箱 配 方 























粒子 与 聚 烯烃 间 产 生 较 
































































































































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
HDPE 100 BaSt 1.1 
LDPE 25 抗 氧 剂 CA 0.1 
CaCO， 125 辅助 抗 氧 剂 DLTP 0. 055 
ZnSt 1.1 
表 2-36 CaCOs 填充 HDPE 钙 塑 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
HDPE 90 过 氧化 二 异 丙 茶 0.8~1 
EVA(VA =15% ) 10 HSt 2 
CaCO3 100 抗 氧 剂 1010 0.2 
表 2-37 CaCOs 填充 HDPE 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
HDPE 100 分 散剂 PE 蜡 0.5 
CaC03 (1% 偶 联 剂 处 理 ) 45 润滑 剂 HSt 0.3 
表 2-38 CaCOs 填充 HDPE 泡沫 塑料 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
HDPE 100 抗 氧 剂 1010 0.5 
3% 钛 酸 酯 处 理 超 细 CaC0， 10 DCP 0.1 
AC 0.5 润滑 剂 SA 1 














造 粒 条 件 : 先 将 3% 钛 酸 酯 加 入 CaC0O, 中 高 速 搅拌 Smin 出 料 备 用 ， 再 将 HDPE 双 
辊 塑 化 Smin 后 加 入 CaC0;，3min 后 下 片 ， 切 粒 。 

注射 条 件 : 机 简 温 度 180% 、170% 、190% ， 注 射 压 力 10MPa， 冷却 时 间 40s。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 23.41MPa， 弯 曲 强度 38. 6MPa ， 缺 口 冲击 强度 6. 82kJ/m 。 
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表 2-39 超 细 CaCO, 填充 HDPE 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
HDPE 92 DCP 1 
CaCO3 钛 酸 酯 偶 联 剂 1 
PE-g-MAH 


相关 性 能 : 








硬度 75 ~79 ， 撕 裂 强度 36 ~41N/mm。 
表 2-40 CaCOs 填充 LDPE 配方 











该 材料 的 拉 伸 强度 1$. 1 ~ 18. 93MPa ， 断 裂 伸 长 率 800% 


~876% ， 邵 氏 




























































































































































































原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
LDPE 100 便 脂 酸 钙 0.3 
CaCO; ( KR-138-S 处 理 ) 30 PE 蜡 1.5 
表 2-41 CaCO, 填充 LLDPE 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
LLDPE 100 硬 脂 酸 0.5 
CaC0; (KR-138-S 处 理 ) 35 
表 2-42 ”滑石 粉 填充 LDPE/LLDPE 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
LDPE 70 PE 蜡 1 
LLDPE 30 硬 脂 酸 1 
滑石 粉 ( KR-212) 20 
表 2-43 木 粉 填充 LLDPE 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
LLDPE 100 分 散剂 PE 虹 1 
EAA 12 偶 联 剂 151 0.5 
木 粉 (60 ~ 100 目 ) 45 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 14MPa， 冲 击 强度 12. 9kJ/m?。 
表 2-44 ” 钛 酸 钢 填充 交 联 聚 乙烯 热 收 缩 材料 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PE(112A) 100 润滑 剂 9 
炭 黑 20 BaTi0; 60 
CPE 20 





























加 工 条 件 : 辐射 剂量 < 120kGy,， 挤 出 成 型 温度 100% 、120%C 、140% 、 


170C 、160%C 。 


(2) PP 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-45 ~ 表 2-54) 
表 2-45 ” CaCO, 填充 PP 配方 





























原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PP(2401 ) 100 NDE-101( 偶 联 剂 ) 0.5 
CaCO3 30 Znst 1 
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表 2-46 超 细 CaCO, 填充 PP 配方 





























原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PP 80 超 细 碳 酸 钙 (0. 1um) 20 


相关 性 能 : 
31.6MPa， 弯 曲 模 量 1550MPa， 断 后 伸 长 率 150% ， 球 压 痕 硬度 61MPa。 
表 2-47 PP-g- MAH 增 容 CaCOs 填充 PP 配方 










































































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 

PP 90 CaC03(1250 目 ) 20 

PP-g- MAH 10 
相关 性 能 : 该 材料 的 缺口 冲击 强度 53.4kJ/m ， 拉 伸 强 度 32.5MPa， 弯 曲 强 
度 46MPa。 
表 2-48 云母 填充 PP 配方 

原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 

PP 100 钛 酸 酯 偶 联 剂 1 

云母 (600 目 ) 30 相 容 剂 PP-g-MAH 5 

















相关 性 能 : 冲击 强度 6.5 kJ/m ， 拉 伸 强 度 32. 5 MPa。 云 母 填充 PP 材料 具有 高 弹 
性 模 量 、 不 翘 申 、 斥 才 稳 定 、 热 变形 温度 高 和 电 性 能 优良 等 特点 ， 广 泛 用 作 汽 车 、 家 
电 、 仪 表 等 领域 的 结构 材料 。 



































表 2-49 石墨 填充 PP 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PP 粉 料 100 辅 抗 氧 剂 DLTP 了 0.6 
石墨 40 偶 联 剂 TPM® 0.5 
计 氧 剂 7910D 0.3 工业 酒精 0.5 

















gd 为 北京 化 工 三 厂 产品 。 

@) 为 天 津 化 工 研究 院 产品 。 
用 石墨 填充 改 性 的 PE、PP 不 仅 具有 原来 树脂 的 优点 ， 而 ] 
系数 小 、 弹 性 模 量 大 等 优点 ， 适 用 作 换 热 器 及 其 他 导热 、 导 电 构 件 。 














旦 具有 导热 性 能 好 、 线 胀 





























表 2-50 滑石 粉 填充 PP 配方 
原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PP 100 抗 氧 剂 1010 适量 
滑石 粉 25 DLTP 适量 
硅烷 偶 联 剂 0.25 ~0.5 

















加 工 条件 : 将 聚 丙 烯 、 抗 氧 剂 、 辅 助 抗 氧 剂 及 经 硅烷 偶 联 剂 处 理 的 滑石 粉 经 过 高 速 
混合 ， 然 后 采用 有 组 装 剪 切 元 件 的 双 螺 杆 混 炼 挤 出 技术 进行 造 粒 ， 挤 出 工艺 各 段 温度 控 


制 在 170 ~220%C 。 
相关 性 能 ， 拉 伸 


























届 服 强度 36. 8MPa ( 纯 PP33.7MPa)， 弯 曲 强 度 59.6MPa ( 纯 


PP49.7MPa) ， 冲 击 强度 39.6MPa ( 纯 PP71.3MPa )， 球 压 痕 硬度 80.0MPa ( 纯 
PP63. 6MPa) ， 热 变形 温度 (0.45MPa) 132. 5 ， 耐 热 老 化 性 (150%C ) 910. 0h。 
应 用 : 宜 用 于 轿车 摇 窗 机 卷 简 外 过 及 电器 接 插 件 外 过 等 。 
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表 2-51 木 粉 填充 PP 填充 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PP 60 CaC03 (或 滑石 粉 ) 15 
桦木 木 粉 25 





注 : 此 配方 中 CaCO;， 对 木 粉 起 稳定 剂 作用 。 
表 2-52 花生 壳 粉 填充 PP 配方 















































原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PP(T30S) 70 花生 壳 粉 (150pm) 30 





加 工 条 件 ， 花 生 壳 粉 先 烘 干 10h， 再 与 PP 在 高 速 混合 机 中 混合 均匀 ， 最 后 在 双 螺 


杆 挤 出 机 中 于 190 ~ 
相关 性 能 : 熔 体 流动 速率 0.3. g/(10min)， 拉 伸 强 度 28MPa， 





203% 以 下 造 粒 。 





























弯曲 强度 34MPa， 洛 


氏 人 硬度 63 ， 断 裂 伸 长 率 7% ， 维 卡 软化 温度 133% ， 简 支 梁 冲击 强度 1.3kJ/m 。 







































































































































































表 2-53 APP 填充 母 料 填充 PP 配方 (生产 打包 带 ) 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PP(M21-2) 100 亚 磷 酸 三 茶 酯 0.2 
APP 填充 母 料 15 ~20 白 油 0.2 
Cast 0.2 
注 : APP 填充 母 料 是 在 无 规 聚 丙烯 中 加 入 一 定量 (70% ~85% ) 的 碳酸 钙 制 成 。 
表 2-54 环 氧 树脂 回 料 填充 PP 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PPR 回 料 40 SBS 10 
PP 编织 袋 回 料 30 环 氧 树脂 磨 粉 20 
应 用 : 本 配方 成 本 低 ， 韧 性 好 ， 适 用 于 用 作 托 盘 或 周转 箱 等 制品 的 原料 。 
3. 聚 茶 乙 烯 、ABS 填充 改 性 配方 
(1) 聚 茶 乙烯 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-55 ~ 表 2-57 ) 
表 2-55 ”CaCOs 填充 GPS 配方 
原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
GPS 100 增 韧 剂 S BS 8 
CaC03( 偶 联 剂 处 理 ) 30 润滑 剂 HSt 0.5 
表 2-56 滑石 粉 填充 HIPS 配方 
原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
HIPS 83 SBS 10 
滑石 粉 (325 目 ) 5 钛 酸 酯 偶 联 剂 2 














相关 性 能 .冲击 强度 92J/-m， 弯 曲 模 量 1740MPa， 拉 伸 强 度 37. 5 MPa ， 断 裂 伸 长 率 50% 。 
表 2-57 木 粉 填充 PS 仿 木 配方 





























原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
GPS 50 木 粉 50 
HIPS 50 相 容 剂 PS-g-MAH 5 
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(2) ABS 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-58) 
表 2-58 ABS 填充 改 性 配方 和 性 能 








































































































i 生起 填料 含量 (% ) 
材料 性 能 填料 类 型 0 二 0 到 元 pe 
纳米 碳酸 钙 18 12 8 一 一 = 
冲击 强度 滑石 粉 18 9 7 6 5 4 
/(kJ/m’) 云母 18 8.5 6.5 5.8 5.5 
玻璃 微 珠 (15pm) 18 11 6 5 0 5.4 5.0 
纳米 碳酸 钙 56.5 53.5 53.3 一 = = 
拉 伸 强度 滑石 粉 56.5 38.5 39.5 39 39.5 38.6 
/MPa 云母 56.5 33 32.5 35 34.5 33.5 
玻璃 微 珠 (15um) 56.5 41.2 39.2 39.5 40 39.8 
纳米 碳酸 钙 53.5 56 55.5 一 一 
弯曲 强度 滑石 粉 53.5 53 55 54.5 54.8 53.2 
/MPa 云母 53.5 56.5 58.2 54 54 53 
玻璃 微 珠 (15pm) 53.5 54.8 58 58.8 59.2 59 
纳米 碳酸 钙 12 9.5 8 一 一 
熔 体 流动 速率 滑石 粉 12 11.5 15 9 11 9.5 
/Lg/ (10min)] 云母 12 7.8 8.2 9.5 9.3 7.8 
玻璃 微 珠 (15pm) 12 11.8 12.3 11.8 11.6 11 
纳米 碳酸 钙 101.6 102. 2 101.4 一 二 
维 卡 软化 滑石 粉 101.6 102 101.2 101.8 103.2 103 
温度 /%C 云母 101.6 99.9 101 101.2 101.6 101.4 
玻璃 微 珠 (15pm) 101.6 102 102.5 102.8 103.2 103.5 








加 工 条 件 : 先 将 ABS 在 80% 下 干燥 8h， 填料 与 KH-550 在 高 速 混合 机 中 混合 
30min， 温 度 达 到 40% ， 再 将 处 理 后 的 ABS 和 填料 在 高 速 混合 机 中 充分 混合 均匀 ， 用 双 
螺杆 机 挤 出 造 粒 。 

4. 工程 塑料 填充 改 性 配方 

工程 塑料 的 填充 改 性 有 效 提 高 工程 塑料 制品 的 物理 力学 性 能 ， 大 大 增加 附加 值 。 通 
过 片 状 的 填充 材料 和 纤维 状 的 填充 材料 对 树脂 进行 填充 改 性 ， 能 有 效 加 强 弹 性 模 量 、 冲 
击 强度 和 拉 伸 强度 等 相关 的 力学 性 能 。 粉 粒 装 填充 材料 通过 表面 的 相关 处 理 后 ， 能 有 效 
改善 工程 塑料 的 刚性 和 韧性 ， 大 大 提高 其 应 用 价值 ， 加 大 工程 塑料 的 应 用 范围 。 另 外 ， 
工程 塑料 的 填充 改 性 能 在 不 影响 其 性 能 的 同时 降低 塑料 产品 的 生产 成 本 。 一 般 情况 下 ， 
有 机 填充 材料 与 无 机 填充 材料 的 价格 比 合成 树脂 低 很 多 ， 一定 程度 地 用 填充 材料 蔡 代 合 
成 树脂 ， 能 直接 降低 成 本 。 
工程 塑料 的 填充 改 性 有 一 步 法 和 两 步 法 。 一 步 法 是 根据 一 定 的 比例 ， 先 将 树脂 与 填 
充 材 料 均匀 地 混合 ， 然 后 再 在 成 型 加 工 设备 上 相应 地 运用 成 型 加 工 工艺 ， 一 步 到 位 地 完 
成 物料 的 混 炼 与 成 型 加 工 。 两 步 法 则 指 先 将 树脂 与 填充 材料 按 一 定 比 例 混合 ， 并 用 合适 
的 加 工 工艺 在 合适 的 加 工 设备 上 将 工程 塑料 浸 渗 、 混 炼 成 填充 改 性 的 工程 塑料 ， 然 后 再 
用 成 型 加 工 设备 加 工 成 制品 。 

(1) PA 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-59 ~ 表 2-66) 
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表 2-59 玻璃 微 珠 填充 PA6 配方 
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原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PA6 85 玻璃 微 珠 14 
RH-313 1 
注射 成 型 工艺 条 件 : 机 简 温 度 225C 、210% ， 喷 嘴 温 度 220% ， 模 具 温度 30% ， 注 
射 压力 90MPa， 保 压 时 间 8s。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 98MPa， 剖 击 强度 8kJ/m*， 马丁 耐 热 温度 72% ， 布 氏 硬 
度 24. 4kPa。 
表 2-60 ”滑石 粉 、 石 墨 填充 PA6 配方 
原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PA66 35 ~40 石墨 5 
PA6 35 ~40 滑石 粉 10 
PP-g-MAH 5~10 
表 2-61 稀土 矿物 填充 PA6 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PA6 85 稀土 矿物 ( 氧 碳 矿 ) 14 
RH-313 
注射 成 型 工艺 条 件 : 机 简 温 度 225C 、210% ， 喷 嘴 温 度 220% ， 模 具 温度 30% ， 注 
射 压 力 80MPa。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 10MPa， 冲 击 强度 8.5kJ/m ， 布 氏 硬 度 28， 成 型 收缩 率 
0. 65% ， 马 丁 耐 热 温 度 75%C 。 
表 2-62 ”玻璃 微 珠 填充 PA66 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PAG66 100 KH-550 0.5 
玻璃 微 珠 30 
表 2-63 ” CaCO, 填充 PA66 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PA66 100 相 容 剂 (PP/POE) -g-MAH 12 
CaC0;( 偶 联 剂 处 理 ) 18 
表 2-64 云母 填充 PA66 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PA66 60 RH-313 1 
云母 39 上 RS 0. 5 
表 2-65 ”EVA-g-MAH / 绢 云母 填充 PA66 复合 材料 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PA66 70 绢 云母 (10hm,KH-570 表面 处 理 ) 20 
EVA-g- MAH( 接 枝 率 0.58% ) 30 
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相关 性 能 : 拉 伸 强度 43. 1MPa， 冲 击 强度 8. 8kJ/m*， 弯 曲 强 度 81. 4MPa ， 上 断裂 伸 长 
率 36% 。 











表 2-66 和 氟 碳 鲈 稀土 矿 填充 PA66 配方 


























原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PA66 100 钛 酸 酯 偶 联 剂 1 
克 饥 稀 土 矿 20 HSt 0.5 


























(2) POM 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-67 ~ 表 2-68) 
表 2-67 滑石 粉 填充 POM 配方 





























原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
POM 100 偶 联 剂 (KR-138S) 0.5 
滑石 粉 30 EBS 0.2 


表 2-68 高岭土 填充 POM 配方 









































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质量 份 ) 
POM 100 偶 联 剂 (KH-550 ) 0.5 
高 岭 土 30 HSt 0.2 








(3) MPPO 填充 改 性 配方 ( 见 表 2-69) 
表 2-69 木 粉 填 充 MPPO 配方 





























原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
MPPO 50 Ti0， 10 
木 粉 (100 目 ) 50 

















加 工 条 件 : 先 高 速 混合 ， 再 挤 出 造 粒 ， 最 后 在 双 辊 塑 炼 机 上 进一步 塑 化 。 

5. 氟 塑 料 填充 改 性 配方 

氟 塑 料 常用 的 填料 有 滑石 粉 、 玻 璃 粉 、 石 黄粉 、 硅 治 土 、 石 棉 、 云 母 、 石 墨 、 二 硫 
化 铀 、 金 属 氧 化 物 及 金属 粉 等 。 除 降低 成 本 外 ， 可 提高 其 硬度 、 耐 磨 性 ， 并 改善 其 耐 压 
缩 性 、 耐 蠕 变性 、 热 膛 胀 性 和 热传导 性 。 
























































氟 塑 料 填充 改 性 配方 实例 见 表 2-70。 
表 2-70 ” 氟 塑 料 填充 改 性 配方 
本 用 量 (质量 份 ) 
i 而 方 1 本 方 2 
F4 65 65 
GF 10 = 
青铜 粉 20 20 
石英 粉 一 10 
滑石 粉 5 3 
6. 热固性 塑料 填充 改 性 配方 








热固性 树脂 (PF) 的 填充 较 热塑性 树脂 重要 ， 除 降低 成 本 外 ， 更 主要 的 是 提高 制 
品 的 性 能 。 对 有 些 热固性 塑料 制品 ， 填 料 是 必 不 可 少 的 成 分 。 

(1) 酚醛 树脂 填充 改 性 配方 ”在 PF 中 加 入 填料 ， 不 仅 可 降低 成 本 ,还 可 以 改善 力 
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学 性 能 及 化 学 性 能 。 常 用 的 填料 有 木 粉 、 云 母 粉 、 石 棉 、 竹 粉 、 桃 核 壳 粉 、 棉 纤维 及 


CaC0, 等 。 





在 PF 压缩 粉 中 ， 不 同 的 填料 ，PF 制品 的 性 能 不 同 。 
1) 木 粉 填充 。 制 品 强度 好 ， 电 性 能 优良 ， 用 于 机 电 配 件 。 木 粉 加 入 量 为 











































































































40% ~50% 。 
2) 云母 填充 。 具 有 极 高 的 绝缘 性 ， 常 用 于 电工 配件 。 
3) 石棉 填充 。 耐 热 性 好 ， 拉 伸 强 度 高 ， 耐 药品 性 好 ， 常 用 于 电炉 、 电 寻 斗 等 。 
酚醛 树脂 填充 改 性 配方 实例 见 表 2-71 ~ 表 2-74。 
表 2-71 石棉 填充 PF 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PF 100 六 次 甲 基 四 胺 12 
石棉 154 消 石 灰 11 
木 粉 59 HSt 8 
表 2-72 木 粉 填充 PF 配方 
原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
PF 100 滑石 粉 (800 目 ) 30 
木 粉 (80 目 , 表 面 处 理 ) 100 Mg( OH), 15 
乌 洛 脱 品 30 ZnSt 8 


相关 性 能 : 缺口 冲击 强度 1.75kj/m， 




















用 于 电器 、 电 子 产 品 。 

















弯曲 强度 88MPa， 热 变形 温度 154%C 。 广 泛 




























































































表 2-73 云母 填充 PF 配方 

原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 ( 质量 份 ) 
PF 100 MgO 7. 35 
云母 粉 175 HSt 4.4 

六 次 甲 基 四 胺 7.35 
表 2-74 棉 纤 维 模 塑 PF 配方 

原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PF 100 滑石 粉 12.2 
棉 纤维 素 114 MgO 1.18 
油 酸 4.65 CaO 0.58 














(2) 环 氧 树脂 (EP) 填充 改 性 配方 ” 环 氧 树脂 的 填充 同 PF 相似 ， 填 料 也 是 必 不 





可 少 的 组 分 之 一 。 其 填充 的 主要 目的 是 降低 

















低热 膨胀 和 收缩 率 、 提 高 粘 接 性 、 提 高 压缩 强 
溶剂 性 。 常 用 的 填料 有 石英 粉 、 
常 为 0. 1pm 以 上 ， 以 中 性 














成 本 、 增 加 黏度 、 降 低 硬 化 后 发 热 温 

















度 与 表面 硬度 等 力学 改 
云母 、 石 棉 、CaC0,、 石 粉 、 石 谊 、 滑 石粉 等 ， 粒 度 通 


E 能 ， 提 高 耐水 和 耐 


度 、 降 


Ke 




















或 弱 碱 性 填料 为 宜 ， 酸 性 或 强 碱 性 填料 影响 树脂 的 固化 ， 一 





般 不 宜 选用 。 


EP 中 加 入 云母 20 ~40 份 可 得 到 膨胀 率 低 、 耐 热 及 绝缘 性 好 的 制品 ，EP 中 加 入 石 


英 粉 量 可 达 200 份 ， 以 改善 其 力学 性 能 ， 


用 于 人 造 大理 石 。 
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EP 选用 的 填料 与 性 能 的 关系 见 表 2-75。 
表 2-75 EP 选用 的 填料 与 性 能 的 关系 



















































































性 能 选用 的 填料 
冲击 强度 选用 石棉 .GF Al 粉 云母 等 
压缩 强度 及 硬度 选用 石英 粉 水 泥 粉 
黏合 力 选用 氧化 铝 粉 . 钛 白粉 
耐 热 性 选用 石棉 
加 工 性 选用 石膏 粉 、 滑 石粉 
流动 性 选用 滑石 粉 





























环 氧 树脂 填充 改 性 配方 实例 见 表 2-76 ~ 表 2-79。 
表 2-76 ” 硅 灰 石 填充 EP 人 造 大 理 石 配方 



























































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
EP 100 高 岭 土 8 
增 韦 剂 ( 低 分 子 PA) 23 固化 剂 (六 次 甲 基 四 胺 ) 120 
硅 灰 石 18 稀释 剂 ( 环 氧 氧 丙烷 ) 


注 : 填料 还 可 以 为 CaC0; 、 石 英 粉 、 高 岭 土 等 。 
表 2-77 环 氧 模压 塑料 配方 






































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
EP 100 滑石 粉 (或 石棉 灰 ) 20 
固化 剂 10 ~ 15 石英 粉 (或 玻璃 纤维 ) 48 
固化 促进 剂 ML-5 0.8~1.3 ZnSt 2 














注 : 固化 剂 为 马 来 酸 本 和 二 元 酸 合成 的 不 饱和 酰胺 酸 。 
表 2-78 铝 粉 填充 EP 配方 









































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
EP 100 顺 丁 二 酸 醋 10 
铝 粉 100 CaSt 0.5 
铁 粉 100 ZnSt 0.5 
Mg( OH), 30 














表 2-79 ”浇注 EP 配方 
























































ge 量 (质量 份 ) 
原 袍 料 配方 1 配方 2 
EP 100 100 
英 粉 (250 目 ) 220 
石英 粉 (270 目 ) 100 
咪唑 固化 剂 5 一 
葵 本 34 ~40 
304 聚 酯 15 











(3) 不 饱和 聚 酯 (UP) 填充 改 性 配方 ”不 饱和 聚 酯 填充 的 目的 是 降低 成 本 ， 调 整 
体系 黏度 ， 赋 予 触 变性 ， 以 改善 加 工 性 能 ; 降低 成 型 时 的 热膨胀 和 成 型 后 的 收缩 率 ; 提 
高 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 ; 抑制 成 型 时 发 热 而 防止 龟 裂 等 。 

体系 的 黏度 与 填料 种 类 和 加 入 量 有 关 ， 填 料 吸 树脂 量 越 大 ， 填 充 量 越 大 ， 黏 度 也 就 
60 












































越 大 。 


常用 的 填充 剂 主要 有 CaCO; ， 粒 径 在 1pm 以 上 时 分 散 必 























E 好 。 
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填料 不 应 具有 强酸 性 


或 碱 性 。 几 种 填料 混合 使 用 效果 好 ， 如 CaC0, 常 与 高 岭 土 、 滑 石粉 、BaSO0,、 石 棉 粉 等 


填料 并 用 。 





不 饱和 聚 酯 填充 改 性 配方 实例 见 表 2-80 
表 2-80 ”不 饱和 聚 酯 人 造 大 理 石 配方 





~ 表 2-87。 































































































































































































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 ] 量 (质量 份 ) 
不 饱和 聚 酯 (黏度 0.2 ~0.7Pa . s) 100 过 和 氧化 茶 甲 酰 2 -4 
二 甲 基 葵 胶 1~4 上 骨 料 (石英 砂 、CaC0; ) 400 ~ 800 
表 2-81 玻璃 微 珠 填充 UP 人 造 大 理 石 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
UP 100 过 氧化 甲乙 酮 3 
玻璃 微 珠 200 蔡 酸 钴 1 
云母 粉 50 ZnSt 0.8 
表 2-82 不 饱和 聚 酯 人 造 玛 玛 配 方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
不 饱和 聚 酯 (黏度 0.2 ~0.7Pa. s) 100 过 氧化 甲乙 酮 2 ~4 
蔡 酸 销 2 骨 料 300 
注 : 骨 料 为 石英 砂 、CaC0;、 滑 石粉 、Al, 0; 、 木 粉 等 。 
表 2-83 碳酸 鲈 填充 UP 模 塑 料 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质量 份 ) 
UP 100 MgO 1 
碳酸 钙 150 ZnSt 5 
石棉 15 CaSt 0.5 
促进 剂 DCP 1 TiO, 0.5 











先 按 配方 比例 





























出 成 强度 高 、 低 收缩 、 成 型 方便 的 预 淄 料 ， 再 经 混合 后 形成 片 状 模 逆 


料 。 广 泛 用 于 浴缸 、 整 体 卫生 间 、 汽 车 保险 枉 、 汽 车 前 围 等 高 强度 塑料 制品 。 
表 2-84 ”碳酸 钙 填 充 UP 原子 灰 配 方 















































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
UP 100 BaSt 0.5 
碳酸 钙 200 葵 乙 烯 15 
BPO 2 Ti0， 3.5 
Cast 0. 5 
先 按 配 方 比例 计量 加 入 混合 装置 ， 经 三 辊 研磨 ， 制 成 气 干 性 、 半 柔软 性 与 稳定 性 良 














好 的 原子 灰 。 主 要 用 于 耐 高 温 、 高 强度 的 汽车 用 的 原子 灰 。 
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表 2-85 石英 粉 填充 UP 锚固 配方 
































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
UP 100 BPO( 含量 50% ) 8 
石英 粉 (400 目 ) 300 DMA(10% 浓度 ) 6 
滑石 粉 100 ZnSt 1 





先 按 配 方 比例 计量 混 匀 倒 入 模 内 ， 再 在 常温 下 固化 (25 固化 速度 为 20min) 。 广 
泛 用 于 石材 /金属 、 玻 璃 /塑料 等 的 黏合 。 



































表 2-86 滑石 粉 填充 UP 浴 征 配方 






















































































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
UP 100 固化 剂 MEKPO 3 
胶 衣 树脂 0.5 促进 剂 蔡 酸 销 2 
PS 10 脱 模 剂 ( 聚 乙烯 醇 溶 液 ) 0.3 
滑石 粉 300 ZnSt 0.5 
表 2-87 氧化 铝 填 充 UP 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
UP 100 MgO 3 
三 水 合 氧 化 铝 150 催化 剂 TPB 1 
氧 乙 烯 -醋酸 乙烯 20 ZnSt 
茶 乙 烯 20 


(4) 氨基 树脂 填充 改 性 配方 ”氨基 树脂 加 入 填料 的 目的 一 是 降低 成 本 ， 二 是 改 











和 
= 


请 1 


某 些 性 能 。 可 选用 的 填料 主要 有 纸浆 、 木 粉 、 槐 绒 、 纤 维 素 及 无 机 材料 CaCO, 、 滑 石 


粉 、 云 母 粉 、 玻 璃 粉 、 石 英 粉 等 ， 用 量 








为 25% ~35% 。 


氨基 树脂 填充 改 性 配方 实例 见 表 2-88 ~ 表 2-91。 
表 2-88 云母 填充 三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 配方 


原材料 






























































































































































用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 100 ZnSt 0.8~1.2 
云母 粉 或 石英 粉 120 ~ 150 
表 2-89 ”纤维 素 填 充 三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 100 ZnSt 0.8~1.2 
Qa- 纤 维 素 60 ~75 
表 2-90 ”纤维 素 填充 脲 甲醛 电 玉 粉 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
尿素 100 aq- 纤维 素 60 
醛 200 便 脂 酸 锌 1 
草酸 0.5 
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表 2-91 棉 绒 填充 脲 三 聚 氰 胺 甲醛 模 塑 粉 配方 





























原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
脲 三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 100 HSt 0. 42 
棉 绒 30.2 














7. 其 他 塑料 填充 改 性 配方 
其 他 塑料 填充 改 性 配方 实例 见 表 2-92 和 表 2-93 。 
表 2-92 超 细 滑石 粉 填充 TPU 配方 



































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
TPU 84 KH-550 1 
滑石 粉 (3pm) 15 





























相关 性 能 : 拉 伸 强 度 9.8MPa， 上 断裂 伸 长 率 280% ， 邵 氏 硬 度 (HA) 77， 耐 润滑 让 



































性 比 纯 TPU 提高 75% 。 
表 2-93 碳酸 钙 填 充 改 性 SBS 热塑性 弹性 体 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
SBS 100 白 炭 黑 20 
PS/BR 30 润滑 剂 适量 
环 烷 油 50 防老 剂 
碳酸 钙 50 














2.7 填充 改 性 塑料 的 制造 方法 


在 填充 改 性 塑料 的 组 成 中 ， 除 了 树脂 这 一 基本 成 分 外 ， 最 重要 的 当 属 填料 。 填 料 的 
重要 性 表现 在 品类 多 、 改 性 效果 广 、 适 应 树脂 范围 宽 、 在 塑料 组 成 的 配方 中 占据 份额 大 
等 。 填 充 改 性 塑料 由 于 大 比例 填料 的 加 入 ， 使 其 生产 过 程 比 未 加 填料 的 一 般 塑 料 的 生产 
更 为 复杂 和 困难 。 因 此 ， 本 节 重 点 论述 填充 改 性 塑料 的 制造 方法 。 

填充 改 性 塑料 的 制造 过 程 主 要 就 是 各 种 物料 的 配 混 和 造 粒 。 热 塑性 塑料 的 配 混 一 般 
仅 为 物理 过 程 ， 而 热固性 塑料 的 配 混 ， 则 大 多 兼 为 物理 及 化 学 过 程 。 完 成 塑料 配 混 的 方 
法 大 都 靠 混合 以 使 其 形成 一 种 均匀 的 复合 物 。 不 管 其 状态 ( 粉 料 、 粒 料 ) 如 何 ， 它 们 
的 区 别 主要 表现 在 混合 、 塑 化 和 细 分 程度 的 不 同 。 根 据 塑料 成 型 方法 及 制品 的 特点 等 需 
要 ， 塑 料 配 混 可 采用 如 下 不 同 的 工艺 过 程 。 

1) 混合 。 主 要 指 固体 状 粉 料 的 混合 ， 混 合 过 程 通 常 在 常温 或 较 低 温度 下 进行 。 

2) 捏合 。 主 要 指 固体 状 粉 料 (或 纤维 状 料 ) 和 液体 物料 的 浸渍 与 混合 ， 必 要 时 适 
当 加 热 。 

3) 塑 炼 。 主 要 指 塑性 物料 与 液体 状 物 料 或 固体 状 物料 的 混合 。 塑 炼 又 称 混 炼 ， 
常 要 在 树脂 软化 或 熔化 温度 下 进行 。 

工业 上 一 般 把 混合 、 捏 合 、 塑 炼 等 操作 统称 为 混合 过 程 。 





































































































沿 
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2.7.1 塑料 粉 、 粒 料 配 混 过 程 


在 粉 、 粒 料 的 配制 中 ， 若 加 入 相当 数量 的 液态 助 剂 ， 则 所 配制 的 物料 常 称 为 润 性 物 
料 ， 而 不 加 液态 助 剂 或 加 入 量 极 少 的 ， 则 称 为 非 润 性 物料 。 

非 润 性 粉 状 物料 的 典型 制备 工艺 流程 如 下 : 

粉 状 物料 的 配制 包括 原料 的 准备 和 原料 的 混合 两 个 过 程 。 原 料 的 准备 主要 有 原料 的 
预 处 理 ( 主要 是 干燥 和 除去 杂质 ) 、 称 量 (应 保证 组 分 比率 的 准确 ) 和 原料 的 输送 (应 
利于 生产 密闭 化 和 连续 化 ) 。 原 料 的 混合 只 是 一 种 简单 的 混合 ， 即 只 增加 各 组 分 微小 粒 
子 空间 分 布 的 无 规程 度 ， 而 一 般 不 减 小 粒子 本 身 的 尺寸 。 对 于 非 润 性 粉 状 物料 的 混合 ， 
工艺 程序 一 般 是 按 聚 合 物 、 稳 定 剂 、 色 料 、 填 料 、 润 滑 剂 等 顺序 ， 将 称 量 好 的 原料 加 入 
混合 设备 中 ， 随 即 混合 ， 一 定时 间 后 ， 将 物料 升温 至 规定 温度 (主要 是 熔化 润滑 剂 ) ， 
当 达 到 质量 要 求 时 即 停止 混合 ， 出 料 ， 即 可 得 到 非 润 性 粉 状 物料 。 

润 性 粉 状 物料 的 混合 以 PVC 塑料 为 例 ， 一 般 采 用 的 工艺 步骤 如 下 : 

1) 将 聚合 物 加 入 混合 设备 中 ,升温 ( < 100% ) ， 混 合约 10min， 主 要 为 驱除 树脂 
中 的 水 分 和 易 挥 发 分 ， 以 利 其 更 有 利 地 吸收 增 塑 剂 。 

2) 将 增 塑 剂 喷 到 聚合 物 中 。 

3) 加 入 稳定 剂 、 染 料 和 增 塑 剂 配制 的 浆 料 。 

4) 加 入 颜料 、 填 料 以 及 其 他 助 剂 〈 其 中 润滑 剂 最 好 也 用 少量 增 塑 剂 进行 调制 ) 。 

5) 混合 料 达 到 质量 要 求 (一 般 凭 经验) 时 ， 即 可 停车 出 料 (如 混合 料 需 存放 ， 则 
需 冷却 至 60% 以 下 存放 ) 。 

粒状 物料 的 制备 是 利用 已 制备 好 的 粉 状 物 料 ， 然 后 进行 塑 炼 和 造 粒 。 塑 炼 是 借助 加 
热 和 剪 切 力 (使 物料 产生 摩擦 热 ) ， 使 聚合 物 获得 熔化 、 剪 切 、 混 合 等 作用 而 驱除 其 中 
的 挥发 物 ， 并 进一步 分 散 其 中 的 不 均匀 组 分 〈 主 要 是 凝 胶 粒子 ) 。 这 样 ， 可 使 塑 炼 后 的 
物料 更 有 利于 制 得 性 能 均一 的 制品 。 塑 炼 好 的 物料 经 粉碎 或 造 粒 设备 即 可 得 到 颗粒 状 塑 
料 粒子 。 
用 于 塑料 配制 的 设备 类 型 较 多 ， 常 用 的 混合 和 塑 炼 设备 有 转 鼓 式 混合 机 、 螺 带 式 混 
合 机 、 捏 合 机 、 高 速 混合 机 、 密 炼 机 、 单 螺杆 挤 出 机 、 双 螺杆 挤 出 机 、FCM 连续 混 炼 
机 等 。 

2.7.2 造 粒 方法 

用 转 鼓 式 混合 机 、 螺 带 式 混合 机 、 捏 合 机 、 高 速 混合 机 等 简单 混合 〈 非 塑 炼 型 ) 
设备 配 混 的 塑料 大 多 仍 为 粉 状 物料 。 再 经 双 辊 简 开 炼 机 塑 炼 后 得 到 的 就 是 片 状 物 ， 而 经 
单 螺 杆 、 双 螺杆 等 各 种 挤 出 机 混 炼 的 物料 ， 并 使 之 通过 条 形 口 模 后 就 可 得 到 连续 条 状 
物 。 为 了 适应 塑料 成 型 加 工 的 需要 以 及 便于 储存 和 和 运输， 不论 粉 料 ， 还 是 片 状 物 、 条 状 
物 ， 都 应 该 使 之 粒 化 ( 即 造 粒 )， 但 粉 状 物 粒 化 总 是 先 要 塑 炼 成 片 状 物 或 条 状 物 。 

片 状 物 的 粒 化 方法 有 两 种 。 一 种 是 冷却 后 用 粉碎 机 粉碎 ， 所 得 粒子 形状 各 异 、 尺 十 
大 小 不 一 ， 此 种 方法 通常 仅 用 于 热固性 塑料 的 半成品 以 及 脆性 较 大 的 热塑性 塑料 片 ， 另 
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一 种 是 趁 塑 炼 后 所 得 片 状 物 尚未 冷却 即 用 平板 切 粒 机 〈 结 构 类 似 于 生活 中 的 压 面条 机 ) 
进行 切 条 ， 随 后 冷却 硬化 再 进行 纵 切 ( 沿 着 料 条 径 向 切断 ) 造 粒 。 后 一 种 方法 适用 于 
热塑性 塑料 的 造 粒 ， 所 得 颗粒 为 薄片 状 ， 尺寸 较 均 匀 。 片 状 物 的 六 化 都 是 在 非 熔融 状态 








下 进行 的 ， 故 称 为 冷 切 法 造 粒 。 


( 常 称 为 模 面 热切 造 粒 法 ) ， 旋 转 刀 在 孔 板 
表面 的 切削 速度 可 通过 改变 转轴 转速 来 控 
制 。 通 过 改变 转速 ， 粒 料 尺 寸 就 可 调节 ， 
随后 再 进行 空气 冷却 以 完成 粒 化 。 这 种 造 
粒 法 最 适合 于 软 、 硬 PVC 塑料 的 造 粒 ， 因 
它们 有 和 较 高 的 熔 体 黏度 和 熔 体 强度 ， 无 定 
型 的 结构 使 它们 不 像 PE、PP 等 结晶 聚合 















































物 那 样 ， 一 旦 温度 降低 至 熔点 以 下 ， 硬 度 
又 变 。 








模 面 热切 造 粒 法 如 图 2-7 所 示 。 切 刀 
与 模 面 相对 ， 在 传动 系统 的 带动 下 旋转 ， 
将 从 模 面 多 孔 模 中 挤 出 的 物料 切断 成 粒 。 
旋转 的 切 刀 头 上 有 2 ~8 把 切 刀 ， 切 刀 的 形 














由 挤 出 机 圆 条 形 口 模 挤 出 的 燃 融 物料 条 ， 


可 以 用 装 在 口 模 孔 板 处 的 旋转 刀 进 行 热切 








图 2-7 模 面 热切 造 粒 法 





状 可 以 是 长 条 形 或 馈 刀 形 ， 后 一 种 不 易 产 
生 连 粒 现象 。 这 种 切 粒 方式 由 于 粒 料 未 与 
水 接触 ， 故 不 需 进行 干燥 处 理 。 

为 了 防止 颗粒 粘连 ， 在 切 粒 罩 内 用 鼓 














1 一 机 简 “2 一 螺杆 “3 一 过 滤 板 “4 一 哈 夫 锁 
紧 法 兰 。5 一 丝 杠 6 一 模 体 7 一 分 流 器 
8 一 多 孔 模 板 9 一 切 刀 10 一 界 子 
11 一 切 刀 轴 ”12 一带 轮 








风机 吹 入 空气 (如 图 2-8 所 示 ) ， 可 以 提高 生产 效率 。 











图 2-8 模 面 热切 造 粒 风 冷 流程 


1 一 机 简 2 一 螺杆 3 





过 滤 板 


4 一 机 头 ”5 一 多 孔 模 板 





6 一 玻璃 中 7 一 切 刀 8 


带 轮 9 一 旋风 





分 离 器 ”10 一 冷却 箱 11、12 一 鼓风机 


与 模 面 热切 相似 的 有 一 种 水 冷 模 面 切 粒 法 ， 它 在 模板 前 部 喷 水 冷 却 刚刚 切 成 的 粒 


料 。 这 种 切 粒 法 适合 所 有 热塑性 塑料 的 造 粒 。 
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挤 出 机 挤 出 的 料 条 也 可 以 不 在 模 面 处 切 粒 ， 而 是 使 挤 出 料 条 牵引 离开 机 头 后 ， 经 冷 
却 (空气 冷却 或 水 冷却 ) 硬化 后 再 纵 切 成 粒 ( 冷 切 ) 。 挤 出 料 条 水 冷 造 粒 流程 及 料 条 切 
粒 机 结构 如 图 2-9 所 示 。 








粒 料 出 口 





图 2-9 挤 出 料 条 水 冷 造 粒 流程 及 料 条 切 粒 机 结构 
1 一 振动 科 2 一 切 粒 机 3、9 一 料 条 ”4 一 脱水 辊 
5 一 冷却 水 槽 ”6 一 喷嘴 7 一 挤 出 机 8 一 下 加 料 辊 

10 一 上 加 料 辊 11 一 切 料 机 12 一 出 料 口 ”13 一 固定 刀 








为 了 便于 操作 或 在 难于 成 条 时 ， 还 可 使 用 强制 拉 条 切 粒 机 。 这 种 切 粒 机 由 引导 装置 
以 及 把 料 条 引 向 切 刀 的 一 对 传送 带 把 料 条 引入 水 槽 。 水 槽 可 以 是 倾斜 的 ， 冷 却 水 向 后 排 
出 ， 料 条 了 晾 干 后 切 粒 。 强 制式 拉 条 切 粒 系统 如 图 2-10 所 示 。 料 条 数目 一 般 不 超过 40 
根 。 机 头 出 料 孔 直径 一 定 ， 粒 料 的 直径 由 条 料 的 牵引 速度 决定 ， 粒 料 的 长 度 由 送料 辊 速 
度 确定 。 料 条 牵引 速度 一 般 不 超过 60 ~70m/min。 




















图 2-10 强制 式 拉 条 切 粒 系统 





1 一 机 头 ”2 一 引导 装置 ”3 一 传送 带 4 一 水 模 5 一 切 刀 


男 外 ,一 种 专用 于 上 聚 烯烃 塑料 造 粒 的 特殊 方法 是 水 下 造 粒 法 ， 其 流程 如 图 2-11 所 
示 。 此 法 特点 是 挤 出 机 头 和 切 刀 在 循环 的 温水 中 工作 ， 挤 出 料 被 旋转 切 刀 切 成 粒 后 ， 立 
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二 4 
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——FT 人 人 人 






图 2-11 水 下 造 粒 工 艺 流程 
1 一 过 滤器 “2 一 产品 接收 器 “3 一 干燥 器 “4 一 脱 水 槽 “5 一 加 热 器 
6 一 水 下 切 粒 机 头 “7 一 多 孔 模 板 8 一 挤 出 机 
即 被 循环 温水 冷却 并 带 送 至 胶水 模 ， 与 水 分 离 后 再 经 干燥 后 送 去 储存 。 
以 上 各 种 造 粒 法 的 特点 及 适用 的 塑料 类 别 分 别 汇总 对 比 于 表 2-94 及 表 2-95 中 以 供 
参考 选用 。 








表 2-94 各 种 造 粒 法 的 特点 
































































































































方法 形状 特 点 
片 料 造 粒 圆 片 状 起 动容 易 ,切口 形状 不 良 , 粒 料 流动 性 差 
冷 性 米 权 上马 二 风 业 浇 | 曾 口 时 
冷 切 料 条 造 粒 圆柱 状 于 用 多 数 树 脂 ,但 产量 大 、 料 条 根 数 增多 时 和 
作 困 难 
为 鼎 由 且 尖 -入流 ps 操作 简单 ,不 需 干燥 ,但 限 用 于 PVC 或 高 黏度 物 
本 空气 中 切 粒 ,空冷 加 柱状 料 的 挤 出 
0 空气 中 切 粒 ,水 冷 围棋 子 状 易 发 生 粒 料 的 熔接 ,此 法 用 得 较 少 
适用 于 高 产量 ,尤其 适用 于 聚 丙 烯 ,颗粒 均匀 、 
切 粒 到 柱状 -球状 va . l 
I 加 柱状 -球状 | 光滑 、 不 粘连 ,但 设备 复杂 
表 2-95 造 粒 方法 与 其 适用 的 塑料 
er 冷 切 法 热切 法 
塑料 品种 一 一 一 EE 一 - 
炼 片 冷 切 | 挤 片 冷 切 | 挤 条 冷 切 | 干 热切 | 空冷 热切 | 水 环 热切 | 水 下 热切 
软 聚 氯 乙 烯 O O O O O O O 
便 聚 氯 乙 烯 O © O O O O 人 
聚 乙烯 人 O O x x © O 
聚 丙烯 x 人 OO x x (多) 总 
ABS O O O 人 人 O O 
聚 酰胺 X 人 O x x x O 
聚 碳酸 酯 x x O x 人 O 人 
聚 甲 醛 X X O x x x 人 






































注 ， 〇 一 最 适宜 ， 信 一 尚 可 ， x 一 不 适宜 。 
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几 通 过 添加 增强 材料 ， 包 括 纤维 状 增强 材料 ， 或 片 状 填充 料 ， 或 金属 粉末 等 ， 与 高 
聚 物 树脂 进行 共 混 、 共 聚 以 及 工艺 的 变革 手段 ， 使 其 力学 性 能 得 到 显著 提高 的 改 性 方 
法 ， 均 称 之 为 增强 改 性 塑料 ， 即 通常 所 说 的 纤维 增强 塑料 ， 也 称 为 纤维 增强 聚合 物 或 纤 
维 增强 复合 材料 (FRP) 。 常 见 的 FRP 包括 玻璃 纤维 增强 塑料 (CFRP) 、 碳 纤维 增强 塑 
料 (CFRP) 、 芳 纶 纤维 增强 塑料 (AFRP) 。 

增强 改 性 塑料 最 早 的 品种 叫 “ 玻 璃 钢 ”，“ 玻 璃 钢 ” 是 以 玻璃 纤维 为 主 增强 材料 ， 
基体 为 热固性 树脂 的 塑料 制品 。 由 于 传统 习惯 的 原因 ， 通 常 仅 把 玻璃 纤维 增强 的 热固性 
环 氧 树 脂 或 不 饱和 聚 酶 树脂 称 为 玻璃 钢 。20 世纪 60 年 代 以 后 ， 塑 料 加 工厂 开始 采用 热 
塑性 树脂 为 基体 加 入 玻璃 纤维 增强 填料 ， 生 产 各 种 玻璃 纤维 增强 塑料 品种 ， 例 如 玻璃 纤 
维 增强 PP、HIPS、ABS、PVC、PA、PC、PBT、PET 等 ， 几 乎 所 有 热塑性 树脂 都 可 以 加 
入 纤维 增强 材料 ， 在 一 定 光 度 和 机 械 剪 切 力 作用 下 重新 熔融 ， 或 进行 各 种 工艺 的 热 成 型 
加 工 ， 实 现 纤维 增强 的 改 性 。 


3. 1 塑料 增强 改 性 的 目的 及 类 型 















































3.1.1 塑料 增强 改 性 的 目的 


塑料 增强 改 性 的 目的 主要 是 提高 材料 的 比 强度 与 比 模 量 ( 比 强度 是 指 材料 的 强度 
与 密度 之 比值 ) ;提高 减 振 〈 阻 尼 ) 特性 ;提高 抗 疲 劳 性 ; 提高 过 载 安全 性 ( 当 材 料 因 
过 载 而 有 少数 纤维 断 列 时， 载荷 会 迅速 重新 分 配 到 未 破坏 的 纤维 上 ) ; 提高 耐 热 性 ; 降 
低 成 型 收缩 率 和 线 胀 系数 ; 提高 材料 的 可 设计 性 能 等 。 因 此 ， 无 论 在 品种 上 或 发 展 速度 
上 增强 改 性 塑料 均 成 为 所 有 材料 工业 中 发 展 最 快 的 一 个 新 品种 。 特 别 是 近年 来 材料 界 和 
国民 经 济 各 支柱 产业 对 增强 塑料 使 用 性 能 的 要 求 越 来 越 高 ， 增 强 改 性 塑料 的 应 用 领域 越 
来 越 广泛 ， 也 给 新 型 的 增强 材料 、 增 强 塑料 及 增强 品种 提供 了 新 的 发 展 机 遇 ， 为 传统 增 
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强 改 性 塑料 提供 了 一 条 新 的 途径 。 
3. 1.2 增强 改 性 塑料 的 类 型 


增强 改 性 塑料 的 类 型 可 分 为 以 下 几 类 

1. 按 基体 材料 划分 

按 基体 材料 划分 可 分 为 纤维 增强 热固性 塑料 (FRP) 和 纤维 增强 热塑性 塑料 
(FRTP) 两 种 。 

2. 按 增强 材料 划分 

按 纤 维 的 排列 方式 可 分 为 单 向 纤维 、 双 向 纤维 与 三 向 纤维 增强 塑料 ;， 按 纤维 的 形态 
可 分 为 连续 (无 限 长 ) 纤维 、 长 纤维 、 短 纤维 与 磨 碎 纤维 增强 塑料 ; 按 纤维 的 种 类 可 
分 为 玻璃 纤维 、 碳 纤维 、 芳 纶 纤维 、 硼 纤维 、 金 属 纤维 等 纤维 增强 塑料 ， 如 GFRP、 
GFRTP、CFRP、CFRTP 等 。 

3. 按 复合 方式 划分 

按 复合 方式 划分 可 分 为 预 混 复合 、 浸 渍 复合 、 层 受 复 合 、 骨 架 复合 等 。 

广义 地 说 ， 增 强 改 性 应 属于 填充 改 性 的 范畴 ， 也 就 是 高 分 子 树 脂 与 增强 性 填料 相 结 
合 而 提高 力学 强度 的 一 种 有 机 复合 材料 。 增 强 材料 与 填充 材料 往往 是 很 相似 的 。 ed 
区 别 是 增强 材料 能 大 大 提高 塑料 的 拉 伸 强度 和 弯曲 强度 ， 而 填充 材料 则 不 具备 这 
性 能 。 


3.2 增强 改 性 塑料 的 基本 单元 和 特点 





















































3.2.1 增强 改 性 塑料 的 基本 单元 


增强 改 性 塑料 中 的 基本 单元 是 增强 相 (纤维 ) 、 基 体 相 (聚合 物 ) 和 界面 相 (如 图 
3-1 所 示 )。 

1. 增强 相 (纤维 ) 

在 纤维 增强 聚合 物 材 料 中 ， 纤 维 的 作 
用 是 承受 主要 负荷 ， 限制 微观 裂纹 的 扩 
展 。 其 长 径 比 (LD) 一 般 较 大 ， 通 常 为 
10:1 至 100:1。LD 大 ， 有 极 高 的 拉 伸 强 
度 及 弹性 模 量 。 为 使 纤维 能 够 发 挥 较 好 的 
增强 作用 ， 纤 维 的 长 度 必须 超过 其 临界 长 
度 L。 纤 维 的 临界 长 度 工 是 指 以 基体 包 















习 同 同 同 同 同 同 同 同 同 同 同 // 


err pa 
人 
























































庄 纤 维 的 复合 物 在 顺 纤维 轴 向 拉 伸 ， 当 从 

基体 传 到 纤维 上 的 应 力 刚 能 使 纤维 断裂 时 图 3-1 连续 纤维 ( 单 轴 取 向 ) 
纤维 的 应 有 长 度 。 通常 L/D 在 100 ~ 200 增强 聚合 物 材 料理 想 模 型 
的 范围 。 在 加 工 过 程 中 纤维 的 断裂 应 予以 1 一 纤维 2 一 聚合 物 3 一 界面 相 
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重视 。 影 响 纤 维 断 裂 的 因素 有 纤维 含量 、 初 始 
长 度 、 纤 维 的 加 料 方 式 、 纤 维 与 树脂 的 混合 
式 、 熔 体 黏 度 、 混 合 设备 及 工艺 等 。 另 外 纤维 
的 取向 方式 不 同 ， 其 增强 聚合 物 材 料 的 力学 行 
为 也 不 同 ， 通 常 纤维 的 取向 方式 有 单 轴 取 向 、 
交叉 定向 、 无 规 取向 ， 如 图 3-2 和 图 3-3 所 示 。 

2. 基体 相 (聚合 物 ) 

基体 相 的 作用 是 将 应 力 传递 和 分 配 到 各 根 
纤维 上 以 及 将 各 孤立 的 纤维 粘 接 在 一 起 并 使 其 
按 要 求 取向 ， 同 时 基体 也 使 纤维 作为 一 个 整体 来 抵抗 负荷 下 的 破坏 和 变形 。 


























图 3-2 短 纤 维 (无 规 
取向 ) 增强 聚合 物 材料 





























图 3-3 连续 纤维 〈 交 叉 取 向 ) 增强 聚合 物 材 料 


纤维 增强 聚合 物 材 料 中 的 基体 在 断 纤 维 界面 周围 传递 应 力 的 结果 ， 使 得 复合 作用 的 
原理 在 即使 纤维 全 部 断 开 后 仍然 在 起 作用 ， 因 此 ， 可 用 大 量 短 纤维 来 代 蔡 贯穿 整个 材料 
的 长 纤维 作 增强 材料 。 

3. 界面 相 

界面 是 一 个 多 层 结构 的 过 渡 区 域 ， 包 含 了 基体 聚合 物 与 增强 纤维 的 部 分 原始 接触 面 
及 相互 扩散 层 、 基 体 聚 合 物 与 增强 纤维 表面 的 反应 产物 等 。 基 体 聚 合 物 与 增强 纤维 通过 
界面 结合 ， 通 过 界面 传递 应 力 ， 界 面 及 界面 附近 通常 应 力 最 大 。 增 强 纤维 与 基体 聚合 物 
界面 必须 有 适当 的 界面 结合 力 ， 并 由 此 产生 复合 效果 和 界面 强度 ， 从 而 能 促使 负荷 从 基 
体 聚 合 物 传递 到 增强 纤维 。 为 提高 界面 粘 接 强度 ， 通 常 要 对 增强 纤维 用 化 学 处 理 剂 进 行 
表面 处 理 ， 对 基体 聚合 物 进行 化 学 改 性 。 


3.2.2 增强 改 性 塑料 的 特点 


玻璃 纤维 增强 的 热塑性 塑料 是 在 热固性 增强 塑料 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 具 有 质 轻 和 
较 高 的 比 强度 ， 良 好 的 耐 热 性 能 和 电 绝缘 性 能 ， 优 秀 的 减 振 、 抗 疲劳 特性 ， 独 特 的 耐 腐 
蚀 性 及 工艺 简单 、 易 操作 的 成 型 加 工 性 能 ， 所 以 应 用 日 益 广 泛 。 随 着 航空 航天 等 尖端 科 
学 技术 的 发 展 ， 用 碳纤维 、 硼 纤维 、 唱 须 等 增强 的 高 强度 、 高 模 量 、 耐 高 温 的 增强 材料 
的 发 展 也 十 分 迅速 。 
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1. 比 强度 高 
按 单位 质量 来 计算 的 强度 称 为 比 强度 。 纤 维 增强 塑料 的 比 强度 可 以 超过 金属 的 最 高 
比 强度 ( 见 表 3-1)。 从 表 3-1 中 可 以 看 出 ， 除 铝 合 金 外 ， 增 强 塑 料 的 比 强度 已 超过 了 
高 级 合金 钢 。 所 以 纤维 增强 的 热塑性 增强 塑料 是 一 类 质 轻 高 强度 的 新 型 工程 结构 材料 ， 
它 在 飞机 、 火 箭 、 导 弹 以 及 其 他 要 求 减轻 重量 的 运载 工具 方面 具有 极为 重要 的 意义 。 
表 3-1 增强 塑料 与 金属 的 比 强度 






























































金属 增强 塑料 
材料 名 称 守卫 一 -一 
不 锈 钢 | 铝 合金 钢 黄 铜 灰 铸 铁 |GFPA610| GF1010 | GFPC | GFPP 
拉 伸 强度 /MPa 550 470 400 390 250 256 180 140 90 
密度 /( gen3 ) 8.0 2.8 7. 85 8.4 7.4 1.45 1.73 1.42 | 1.12 
比 强 度 68.8 167.8 50 46.4 34 176.6 | 146.3 | 98.6 | 80.4 
































2. 抗 疲劳 性 能 好 及 抗 冲 击 强度 高 

增强 塑料 的 强度 和 刚性 随 纤 维 含 量 的 增加 而 增高 ， 而 断裂 伸 长 率 则 降低 ， 因 而 抗 里 
变性 能 有 明显 的 改善 。 疲 劳 破坏 是 材料 在 交替 动态 载荷 条 件 下 ， 由 于 微观 裂 颖 的 形成 和 
扩展 而 造成 的 低 应 力 破坏 。 金 属 材 料 的 疲劳 破坏 是 由 里 向 外 突然 改作 ， 事 先 无 征兆 ; 玻 
璃 纤维 增强 塑料 的 疲劳 破坏 总 是 从 材料 的 薄弱 环节 开始 ， 逐 步 扩展 ， 破 坏 前 有 明显 
征兆 。 

增强 改 性 塑料 的 冲击 强度 取决 于 本 体高 分 子 树脂 的 抗 冲击 性 能 。 若 本 体高 分 子 树脂 
为 脆性 ， 则 增强 后 的 冲击 强度 能 成 倍 提 离 ; 若 本 体高 分 子 树 脂 为 韧性 ， 则 增强 后 的 冲击 
强度 或 不 变 ， 或 有 所 下 降 。 

3. 良好 的 热 性 能 

塑料 的 热 性 能 主要 是 指 树脂 的 耐 热 温 度 和 耐 低温 温度 。 耐 热 温 度 可 用 热 变形 温度 、 
马丁 耐 热 温度 及 维 卡 软化 温度 表示 ; 耐 低温 温度 一 般 可 用 脆 化 温度 表示 。 

未 增强 的 热塑性 塑料 的 耐 热 性 能 不 好 ， 其 热 变形 温度 比较 低 ， 一 般 只 在 50 ~ 100%C 
以 下 使 用 ， 这 是 塑料 的 一 大 缺点 。 但 通过 增强 改 性 的 塑料 的 热 变 形 温 度 则 显著 提高 ， 其 
产品 可 在 100 ~ 150% 长 期 使 用 。 例 如 PA6 未 增强 前 其 热 变形 温度 在 50 ~ 80% ， 而 增强 
之 后 的 PA6 的 热 变形 温度 可 提高 到 180% ， 有 的 增强 塑料 的 热 变形 温度 甚至 可 达 300% 
以 上 。 

增强 塑料 不 仅 提高 了 耐 热 性 能 ， 而 且 也 大 大 改善 了 奎 低温 性 能 。 例 如 聚 丙烯 的 低温 
性 能 比较 差 ， 在 -25% 时 产品 变 脆 ,， 在 -35% 时 制品 完全 脆 化 不 能 使 用 。 若 在 增强 聚 丙 
烯 中 添加 5% 的 热塑性 弹性 体 或 橡胶 弹性 体 则 可 改善 聚 丙 烯 的 耐 低温 性 能 。 
由 于 高 强度 纤维 增强 的 热塑性 塑料 ， 在 提高 了 耐 高 、 低 温度 的 同时 ， 也 降低 了 热 导 
率 和 线 胀 系数 ， 因 而 减 小 了 制品 的 成 型 收缩 率 ， 为 提高 产品 的 尺寸 精度 提供 了 有 利 
条 件 。 

4. 电 性 能 良好 
由 于 高 分 子 树脂 的 结构 特点 ， 塑 料 具有 良好 的 电 绝缘 性 能 。 且 在 低频 低压 下 与 电场 
发 生 相 互 作 用 的 几率 很 少 ， 就 是 在 高 频 高 压 下 ， 也 有 部 分 塑料 品种 仍 具有 良好 的 介 电 性 
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能 。 由 于 玻璃 纤维 也 是 良好 的 电 绝 缘 体 ， 所 以 FRTP 的 电 绝缘 性 能 优异 ， 在 高 频 下 仍 保 
持 良 好 的 介 电 性 能 ， 成 为 工业 电机 与 电器 使 用 的 主要 绝缘 材料 。 
具有 导电 性 的 纤维 如 碳纤维 (石墨 纤维 ) 、 金 属 纤维 等 ， 可 以 降低 增强 材料 的 介 电 
常数 和 损耗 因子 ， 提 高 介 电 强 度 和 耐 电弧 性 ， 使 增强 塑料 成 为 一 种 理想 的 抗 静电 和 导电 
材料 。 当 增强 材料 作为 抗 静电 材料 应 用 时 ， 其 体积 电阻 率 在 10” ~ 10"Q .cm 范围 内 ; 
如 果 其 体积 电阻 率 在 10" ~ 10'Q . em 范围 ， 增 强 材 料 可 作为 导电 塑料 应 用 ， 其 导电 性 
能 接近 铜 、 乌 等 金属 的 导电 水 平 ， 如 果 其 体积 电阻 率 在 10” ~ 100 .em 范围 ， 则 可 达 
到 电磁 屏蔽 的 目的 。 

为 了 有 利于 导电 通道 的 形成 ， 在 加 工 与 成 型 过 程 中 除 应 确保 纤维 的 良好 分 散 外 ， 还 
应 使 纤维 保持 尽 可 能 高 的 长 径 比 。 

5. 耐 化 学 腐蚀 性 好 

树脂 的 化 学 性 能 ， 主 要 指 的 是 因 化 学 反应 对 材料 性 能 的 影响 ， 即 耐 化 学 反应 性 能 。 
通常 高 分 子 树脂 都 具有 较 好 的 化 学 稳定 性 ， 如 氛 塑 料 、 聚 葵 硫 醚 、 氧 化 聚 醚 、 聚 乙烯 、 
限 肉 烯 、 聚 握 乙 烯 等 ， 号称“ 塑料 王 ” 的 聚 四 所 乙烯 甚至 能 耐 “ 王 水 ”等 极 强 的 腐蚀 
性 介质 的 腐蚀 。 而 加 入 增强 材料 的 增强 塑料 ， 具 有 更 优良 的 耐 化 学 性 能 。 正 如 玻璃 纤维 
本 身 对 一 般 化 学 药品 显 惰性 ， 除 强酸 、 强 碱 外 ， 玻 璃 纤维 增强 塑料 的 耐 化 学 稳定 性 能 是 
优异 的 。 但 是 不 同 的 塑料 和 增强 材料 品种 ， 其 化 学 性 能 也 不 一 样 ， 如 玻璃 纤维 、 碳 纤维 
或 石棉 纤维 等 不 同 品 种 ， 其 强度 和 耐 蚀 性 也 会 有 所 不 同 。 对 一 般 塑 料 而 言 ， 品 种 不 同 ， 
其 强度 和 耐 化 学 性 能 也 不 同 ， 如 PA 耐 碱 而 不 耐酸 ，PPO 耐 高 温 耐 水 落 气 ， 而 不 耐 茶 、 
二 甲 茶 等 有 机 溶剂 ，POM 耐水 耐 有 机 溶剂 而 不 耐 强 酸 等 。 

增强 塑料 对 酸 、 碱 、 盐 溶液 ， 水 蒸气 及 有 机 溶剂 的 稳定 性 超过 了 许多 金属 及 其 合金 
材料 ， 被 广泛 地 用 作 防 腐 材料 ， 如 管道 、 管 件 、 贮 模 、 阀 门 、 泵 等 化 工 设备 零件 ， 以 代 
替 不 锈 钢 制 品 。 

6. 优良 的 成 型 加 工 性 能 

一 般 塑 料 材料 具有 优良 的 成 型 加 工 性 能 ， 如 良好 的 流动 性 、 模 塑性 、 挤 压 性 、 延 展 
性 等 ， 可 用 多 种 成 型 加 工 技术 生产 出 高 尖端 产品 。FRTP 与 一 般 热 塑性 塑料 一 样 ， 同 样 
可 以 采用 注射 成 型 、 挤 出 成 型 、 压 制 成 型 、 层 压 成 型 等 加 工 方法 成 型 ， 不 需 特 殊 的 成 型 
设备 。 

FRTP 的 熔融 流动 性 与 增强 纤维 的 含量 有 直接 关系 ， 随 着 增强 纤维 含量 的 增加 而 流 
动 性 能 降低 。 但 即使 如 此 ， 以 目前 的 塑料 成 型 设备 和 工艺 条 件 而 言 ， 对 FRTP 的 成 型 加 
工 是 不 成 问题 的 。 增 强 改 性 塑料 克服 与 弥补 了 通常 热塑性 塑料 的 某 些 缺点 ， 如 耐 热 性 
差 、 易 里 变 等 现象 ， 随 着 塑料 改 性 技术 的 不 断 发 展 和 共 混 、 填 充 、 增 强 工 艺 的 开拓 ， 必 
将 大 大 扩展 改 性 塑料 的 应 用 领域 。 


3.3 增强 材料 


增强 材料 又 称 增强 剂 ， 是 指 添加 到 树脂 中 能 与 树脂 紧密 地 结合 ， 并 使 基体 材料 的 力 
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学 性 能 显著 提高 的 物质 。 增 强 材料 不 仅 能 提高 复合 材料 的 强度 和 弹性 模 量 ， 还 可 提高 耐 
热 性 ， 降 低 收缩 率 ， 并 在 热 、 电 、 磁 等 方面 赋予 复合 材料 新 的 性 能 。 在 改 性 盟 料 方面 ， 
增强 材料 与 填充 剂 往往 是 很 相似 的 ， 其 主要 区 别 在 于 增强 材料 能 明显 提高 塑料 的 拉 伸 强 
度 和 挠 曲 强度 ， 而 填充 剂 只 能 对 这 些 性 能 有 所 改善 。 

根据 增强 材料 的 物理 形态 ， 通 常 将 其 分 为 纤维 状 、 片 状 、 颗 粒状 等 。 其 中 纤维 状 增 
强 材料 的 增强 作用 最 明显 ， 应 用 最 广 。 纤 维 的 类 型 如 图 3-4 所 示 。 






































三 植物 纤维 :木材 、 纸 张 、 棉 纤维 、 麻 纤维 、 竹 纤维 
以 及 常见 的 茎 秆 类 纤维 ,如 稻草 、 麦 秆 、 
天 然 有 机 纤维 玉米 秆 、 高 梁 秆 、 棉花 秆 等 


[一 有 机 纤维 一 | 一 动物 纤维 : 丝 、 毛 等 





- 合成 有 机 纤维 : 芳 纶 纤维 、 聚 乙烯 纤维 . PPO 纤维 .PET 纤 维 等 
纤维 一 





六 天 然 无 机 纤维 :石棉 纤维 等 
一 无 机 纤维 一 | 





一 人 造 无 机 纤维 :玻璃 纤维 \ 碳 纤维 、 硼 纤维 、 陶 次 纤维 ,金属 纤维 等 


图 3-4 纤维 的 类 型 


3. 3.1 玻璃 纤维 及 其 制品 


玻璃 纤维 (Glass Fiber， 简 称 GF) 是 增强 塑料 中 最 有 代表 性 的 增强 材料 ， 是 玻璃 熔 
融 后 经 快速 拉 伸 并 冷却 成 型 的 纤维 。 通 常用 于 塑料 增强 改 性 的 玻璃 纤维 的 直径 为 5 ~ 
13km ， 密度 为 2. S54g/ em 8 

1. 有 关 玻 璃 纤维 的 几 个 概念 

(1) 单 丝 由 卉 塌 漏 板 一 个 漏 孔 中 拉 成 的 丝 。 

(2) 原 丝 及 股 ”由 漏 板 漏 孔 拉 成 的 单 丝 经 集束 轮 汇 成 一 束 即 成 原 丝 或 称 股 。 

(3) 纱 ” 原 丝 经 退 绕 加 捡 而 成 基本 单 纱 ， 合 股 后 称 合股 纱 。 

(4) 捡 度 ” 指 每 一 米 玻璃 纤维 原 丝 经 过 多 少 转 的 加 捡 次 数 ， 以 捡 / 米 表 示 。 根 据 加 
捡 方向 ,有 顺 时 针 加 捡 (Z 抢 和 反 时 针 加 抢 ($S 捡 之 分 。 

(5) 无 捡 粗 纱 ” 淄 有 强化 型 浸润 剂 的 原 丝 成 股 后 不 经 加 捡 而 合股 者 。 

(6) 文 数 一 克 原 丝 的 长 度 (以 米 计 )， 称 为 该 原 丝 的 支 数 。 如 45 文 原 丝 ， 就 
一 死 原 丝 长 45m。 

2. 玻璃 纤维 的 分 类 和 性 能 

玻璃 纤维 的 分 类 方法 很 多 ， 通 常 从 玻璃 原料 成 分 、 单 丝 直径 、 纤 维 外 观 及 纤维 特性 
等 方面 进行 分 类 

(1) 以 玻璃 原料 成 分 分 类 人 
不 同 的 碱 金属 氧化 物 ( 指 氧化 钠 、 氧 化 钾 ) 含量 来 区 分 。 

1) 无 碱 玻璃 纤维 (了 玻璃 纤维 ) 。 是 以 钙 铝 硼 硅 酸 盐 组 成 的 玻璃 纤维 ， 目 前 ， 国 
内 规定 其 碱 金属 氧化 物 含量 0.5% ， 国 外 一 般 为 1% 左右 。 这 种 纤维 强度 较 高 ， 耐 热 
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性 和 电 性 能 优良 ， 能 抗 大 气 侵蚀 ， 化 学 稳定 性 也 好 (但 不 耐酸 ) ， 增 强 效果 好 。 主 要 用 
于 增强 塑料 、 电 气 绝缘 材料 、 橡 胶 增强 材料 等 。 

2) 低 碱 玻璃 纤维 (D 玻璃 纤维 ) 。 碱 金属 氧化 物 含量 小 于 2% ， 电 性 能 、 强 度 和 化 
学 稳定 性 略 逊 于 无 碱 玻璃 纤维 。 主 要 用 于 绝缘 材料 。 

3) 中 碱 玻 璃 纤维 (C 玻璃 纤维 ) 。 它 是 指 碱 金属 氧化 物 含量 在 11.5% ~ 12.5% 之 
间 的 玻璃 纤维 。 国 外 没有 这 种 玻璃 纤维 ， 因 含 碱 量 高 ， 电 绝缘 性 差 ， 但 化 学 稳定 性 和 强 
度 尚好 ， 而 且 价格 较 低 ， 对 于 电 性 能 和 强度 要 求 不 高 的 一 般 增 强 塑料 结构 件 ， 可 用 这 种 
玻璃 纤维 。 

4) 高 碱 玻璃 纤维 (A 玻璃 纤维 ) 。 碱 金属 氧化 物 含量 =15% 。 此 种 玻璃 纤维 由 于 
含 碱 量 高 ， 强 度 低 ， 对 潮气 侵蚀 极为 敏感 ， 因 而 很 少 作为 增强 材料 。 主 要 用 于 保温 、 防 
水 、 防 潮 材 料 。 

5) 特种 成 分 玻璃 纤维 。 由 于 在 配方 中 添加 了 特种 氧化 物 ， 因 而 赋予 玻璃 纤维 各 种 
特殊 性 能 。 如 用 于 航天 航空 部 件 的 由 纯 镁 铝 硅 三 元 组 成 的 高 强度 玻璃 纤维 (S 玻璃 纤 
维 ) 、 用 于 承受 高 应 力 产品 的 高 模 量 玻璃 纤维 ( M 玻璃 纤维 ) 、 耐 化 学 腐蚀 的 硅 铝 钙 镁 
系 玻璃 纤维 (上 -CR 玻璃 纤维 ) 、 耐 高 温 玻璃 纤维 (石英 纤维 、 铝 硅 酸 盐 玻璃 纤维 ) 、 低 
介 电 常数 玻璃 纤维 、 抗 红外 线 玻璃 纤维 、 光 学 玻璃 纤维 、 导 电 玻 璃 纤维 等 。 

几 种 玻璃 纤维 的 性 能 见 表 3-2。 

表 3-2 几 种 玻璃 纤维 的 性 能 











































































































纤维 类 型 密度 拉 伸 强度 | 弹性 模 量 | 断裂 伸 长 率 | ”软化 点 介 电 常数 
/(g/cm) /MPa /GPa (%) 二 
E 玻璃 纤维 2. 54 3448 72.4 4.8 841 6.3 
S 玻璃 纤维 2. 48 4585 85.5 5.7 970 5.1 
C 玻璃 纤维 2. 49 3033 69.0 4.8 749 7.0 
A 玻璃 纤维 2. 50 3033 4500 ~ 60000 727 6.9 
M 玻璃 纤维 2. 89 3500 124000 = 
E-CR 玻璃 纤维 2.5 4750 83000 一 




















(2) 按 单 丝 直径 分 类 ”玻璃 纤维 单 丝 呈 圆 柱 形 ， 以 其 直径 的 不 同 可 以 分 为 以 下 
几 种 : 

粗 纤 维 : 单 丝 直径 一 般 为 30pm; 

初级 纤维 : 单 丝 直 径 大 于 20pm; 

中 级 纤维 : 单 丝 直 径 10 ~ 20pm; 

高 级 纤维 : 其 单 丝 直 径 3 ~10pm (也 称 纺织 纤维 ) ; 

超 细 纤维 . 单 丝 直径 小 于 4hmo。 

单 丝 直 径 不 同 ， 不 仅 纤 维 的 性 能 有 差异 ， 而 且 影 响 到 纤维 的 生产 工艺 、 产 量 和 成 
本 。 一 般 3 ~ 10km 纤维 作为 纺织 制品 用 ; 10 ~ 14um 的 纤维 一 般 做 无 捡 粗 纱 、 无 纺 布 、 
短 切 纤维 秸 等 较为 适宜 。 玻 璃 纤维 的 直径 越 细 则 强度 越 高 ， 扭 曲 性 也 越 好 。 主 要 原因 是 
纤维 直径 越 细 ， 其 表面 裂纹 较 少 而 且 小 ， 因 此 拉 伸 强度 随 着 纤维 直径 的 减 小 而 急剧 
上 升 。 
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增强 材料 常 选用 的 玻璃 纤维 直径 为 6~1$um， 属 于 中 、 高 级 玻璃 纤维 类 型 。 此 种 玻 
璃 纤维 拉 伸 强度 一 般 在 1000 ~ 3000MPa 之 间 ， 因 而 增强 塑料 有 很 高 的 力学 强度 。 超 细 
玻璃 纤维 由 于 产量 低 、 成 本 高 ， 不 宜 采 用 ， 一 般 只 作 高 级 绝缘 材料 。 从 强度 和 成 本 角度 
综合 考虑 中 级 玻璃 纤维 作 增强 材料 使 用 量 最 大 。 

(3) 按 纤维 外 观 分 类 ”可 分 为 连续 纤维 ( 其 中 有 无 捡 粗 纱 及 有 捡 粗 纱 )、 短 切 纤维 
(通常 3~25mm， 也 有 更 长 )、 空 心 玻璃 纤维 、 玻 璃 粉 及 磨 细 纤维 (研磨 纤维 ，0.8 ~ 
1.6mm) 。 

(4) 按 纤维 性 能 分 类 ”以 纤维 本 身 具 有 的 性 能 可 分 为 高 强 玻 璃 纤维 、 高 模 量 玻璃 
纤维 、 耐 高 温 玻璃 纤维 、 耐 碱 玻 璃 纤维 、 耐 酸 玻璃 纤维 、 普 通 玻璃 纤维 〈 指 无 碱 及 中 
碱 玻璃 纤维 ) 、 光 学 纤维 、 低 介 电 常数 玻璃 纤维 、 导 电 纤 维 等 。 

(5) 按 纤维 的 交织 结构 分 类 ” 按 纤维 的 交织 结构 可 分 为 短 切 原 丝 息 (25 ~ 50mm 随 
机 铺 放 ) 、 连 续 原 丝 秸 (如 GMT 用 )、 玻 璃 纤维 布 (如 铺 芭 成 型 用 ) 。 

3. 玻璃 纤维 制品 

玻璃 纤维 制品 可 分 为 无 纺 制品 和 纺织 制品 两 大 类 ， 前 者 包括 无 抢 粗 纱 和 各 种 玻璃 纤 
维 息 ， 如 原 丝 短 切 息 、 连 续 息 、 针 刺 息 、 复 合 息 等 ， 后 者 可 通过 机 织 、 编 织 、 针 织 、 缝 
编 等 手段 制 成 各 种 用 途 的 玻璃 纤维 材料 ， 如 原 丝 退 解 成 无 抢 纱 ， 加 抢 成 单 股 纱 ， 再 合股 
成 纱 线 ， 继 续 合 股 可 制 成 线 线 或 绳索 ， 变 形 加 工 可 制 成 膨 体 纱 ， 以 上 纱 、 线 、 强 即 可 单 
独 应 用 又 可 借助 纺织 技术 做 成 各 种 片 状 或 立体 织物 ， 以 满足 多 种 场合 下 的 工业 需要 。 纺 
织 制品 品种 多 ， 附 加 值 高 ， 但 用 量 少 ， 只 占 玻 璃 纤维 制品 总 量 的 20% 左右 ， 其 中 又 以 
方 格 布 为 主 ， 占 三 分 之 二 。 

(1) 短 切 玻璃 纤维 ” 短 切 玻璃 纤维 (如 图 3-5 所 示 ) 适应 于 各 种 不 同 的 用 途 。 如 
采用 适当 的 浸润 剂 和 集束 数 ， 切 成 不 同 长 度 的 玻璃 纤维 ， 在 热固性 、 热 塑性 树脂 增强 材 
料 中 获得 广泛 的 应 用 。 

(2) 无 捡 粗 纱 ”无 抢 粗 纱 〈 如 图 3-6 所 示 ) 是 由 平行 原 丝 或 平行 单 丝 集束 而 成 ， 
可 分 为 喷射 用 无 抢 粗 纱 、 缠 绕 型 无 抢 粗 纱 、 拉 挤 用 无 抢 粗 纱 及 织造 用 无 抢 粗 纱 等 ， 是 加 
工 方 格 布 、 网 格 布 的 基本 原料 ， 是 玻璃 钢 基 材 最 基本 的 原材料 。 





























图 3-6 无 抢 粗 纱 


(3) 短 切 秸 ”把 玻璃 纤维 短 切 成 约 50mm 长 ， 然 后 均匀 沉降 在 成 型 带 上 ， 并 敷 上 特 
种 粘 结 剂 形成 短 切 息 (如 图 3-7 所 示 ) ， 它 具有 各 向 同性 以 及 与 树脂 结合 良好 的 亲 和 
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性 、 脱 泡 性 和 易 成 型 等 特点 ， 广 泛 使 用 于 手 糊 玻璃 钢 (FRP) 及 玻璃 纤维 层 压板 材 上 。 

(4) 连续 原 丝 秸 ”连续 原 丝 秸 (如 图 3-8 所 示 ) 是 新 型 玻璃 纤维 无 纺 增 强 材料 ， 
广泛 用 于 高 质量 玻璃 钢 的 模压 和 拉 挤 成 型 工艺 。 该 技术 以 玻璃 纤维 原 丝 为 原料 ， 经 机 械 
铺 友 制 成 高 强度 无 纺 息 ， 产 品 规格 为 225 ~900g/m 。 












图 3-7 短 切 息 图 3-8 连续 原 丝 秆 


(5) 无 抢 方 格 布 “无 抢 方 格 布 (如 图 3-9 所 示 ) 是 以 无 捡 粗 纱 织 成 的 方 格 布 ， 广 
泛 应 用 于 手 糊 玻璃 钢 (FRP) 产品 领域 。 

(6) 无 碱 布 无 碱 布 (如 图 3-10 所 示 ) 是 用 无 碱 玻璃 纤维 纱 织造 而 成 的 ， 具 有 优 
异 的 电气 绝缘 性 、 力 学 性 能 、 耐 热 性 及 抗 吸湿 性 ， 主 要 用 于 生产 各 种 电 绝缘 层 压 板 、 印 
制 线路 板 、 各 种 车 辆 车 体 、 贮 负 、 船 艇 、 模 具 等 。 无 碱 布 还 适合 用 作 玻 璃 漆 布 、 玻 璃 布 
层 压制 品 与 覆 铜 稍 层 压 的 基 材 以 及 玻璃 云母 制品 等 的 补 强 材 料 。 
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图 3-9 无 捡 方 格 布 图 3-10 无 碱 布 


4. 玻璃 纤维 增强 塑料 的 特点 

玻璃 纤维 能 够 添加 在 多 种 树脂 中 ， 早 期 主要 用 于 热固性 塑料 。 如 玻璃 纤维 增强 环 氧 
树脂 制品 称 为 玻璃 钢 ， 是 一 种 强度 极 高 的 工程 材料 。 现 在 玻璃 纤维 可 用 于 几乎 所 有 热 塑 
性 塑料 ， 如 PP、ABS、PA、PC、POM 和 PET/PBT 等 ， 添 加 量 一 般 为 10% ~40% 。 玻 璃 
纤维 增强 塑料 的 主要 特点 是 比 强度 大 、 电 绝缘 性 好 、 耐 热 、 耐 腐蚀 、 化 学 稳定 性 高 ， 缺 
点 是 脆性 大 、 耐 磨 性 和 和 柔性 差 、 表 面 不 光滑 等 。 

为 了 适应 不 同性 能 和 不 同 用 途 增强 塑料 制品 的 要 求 ， 玻 璃 纤维 增强 材料 的 形式 多 种 
多 样 ， 广 泛 使 用 的 有 无 捡 粗 纱 及 其 织物 、 玻 璃 布 、 连 续 玻璃 纤维 纱 、 短 切 纤 维 、 切 碎 纤 
维 、 增 强 秆 片 、 三 向 织物 等 。 
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玻璃 纤维 及 其 织物 的 用 途 见 表 3-3 。 
表 3-3 玻璃 纤维 及 其 织物 的 用 途 


























































































































































































































品种 用 途 
短 切 纤维 适用 于 干预 混 料 模压 法 及 湿 浆 预 成 型 法 ,并 可 用 于 热塑性 塑料 的 增强 
切 碎 纤维 将 连续 纤维 原 丝 切 成 0.4 ~6mm 长 的 纤维 称 为 切 碎 纤维 ,其 特点 是 在 浇注 成 型 时 ， 
极 易 分 散 
无 碱 纱 适用 于 制作 电 绝缘 材料 和 其 他 玻璃 纤维 复合 材料 制品 
无 碱 无 挫 纱 主要 用 作 电 绝缘 用 玻璃 纤维 复合 材料 和 工程 塑料 等 的 增强 材料 ,万 其 适 于 制造 
缠绕 制品 ,如 压力 容器 . 迪 饼 管道 ,火箭 壳 体 等 
中 碱 无 捡 纱 主要 用 作 酸 性 介质 用 玻璃 纤维 复合 材料 和 工程 塑料 等 的 增强 材料 
无 碱 布 用 作 电 绝缘 用 云母 制品 、 漆 布 和 玻璃 纤维 复合 材料 等 的 增强 材料 
无 碱 无 捡 布 主要 适用 于 电 绝 缘 用 玻璃 纤维 复合 材料 和 工程 塑料 的 增强 材料 
中 碱 布 适用 于 乳胶 橡胶、 塑料 及 沥青 等 涂 履 制品 的 基 布 ,液体 、 气 体 粉尘 的 过 滤 布 ,防腐 
保温 、 隔 热 等 的 包扎 材料 
无 抢 布 用 作 玻 璃 纤维 复合 材料 的 增强 材料 ,用 于 船舶 ,大 型 容器 等 
无 碱 带 适 于 制作 包扎 管道 和 管 接头 ,或 绰 绕 高 压 管 和 容器 
无 碱 套 管 适用 于 电机 、 电 器 及 仪表 的 绝缘 材料 
玻璃 秸 _ 分 为 短 切 纤维 秸 和 连续 纤维 秸 两 种 ,适用 于 手 糊 成 型 ,也 可 用 于 模压 及 各 种 连续 预 
浸 工 艺 
三 向 织物 是 一 种 由 玻璃 纤维 织 成 的 立体 结构 的 织物 , 它 可 使 织物 的 层 间 区 域 也 得 到 增强 , 产 
区 生 力 学 上 各 向 同性 的 增强 塑料 ,适用 于 齿轮 .轴承 等 受 力 零件 


























3. 3.2 ”碳纤维 





碳纤维 ( Carbon Fiber， 简称 CF) 是 由 碳 元 素 构 成 的 一 类 纤维 材料 ， 最 常用 的 制造 
方法 是 将 天 然 纤 维 (如 人 造 丝 ) 和 合成 纤维 ( 如 聚 丙 烯 膊 ) 在 惰性 气体 的 气氛 中 经 高 
温 碳化 而 成 纤维 状 碳化 合 物 。 其 化 学 组 成 中 碳 元 素 占 总 质量 的 90% 以 上 ， 碳 原子 间 的 
结合 方式 为 石墨 状 ， 形 成 石墨 晶 格 结构 。 

1. 碳纤维 的 分 类 

目前 ， 国 内 外 已 商品 化 的 碳纤维 种 类 很 多 ， 一般 可 以 根据 原 丝 的 类 型 、 碳 纤维 的 性 
能 、 碳 纤维 的 用 途 和 碳纤维 的 制造 方法 进行 分 类 。 

(1) 按 原 丝 类 型 分 类 ”可 分 为 聚 丙 烯 膊 基 碳 纤维 、 粘 胶 基 矶 纤维、 沥青 基 碳 纤维 、 
木质 素 纤维 基 碳 纤维 、 其 他 有 机 纤维 基 (各 种 天 然 纤 维 、 再 生 纤维 、 缩 合 多 环 芳香 族 
合成 纤维 ) 碳纤维 。 

(2) 按 碳纤维 性 能 分 类 ”可 分 为 通用 级 碳纤维 (GP) 和 高 性 能 级 碳纤维 (HP) 。 
通用 级 碳纤维 的 拉 伸 强度 一 般 低 于 1400MPa， 拉 伸 模 量 小 于 140GPa。 高 性 能 级 碳纤维 
又 可 分 为 中 强 型 (MT) 、 高 强 型 (HT) 、 超 高 强 型 (UHT) 、 中 模 量 型 (IM) 、 高 模 量 
型 (HM) 、 超 高 模 量 型 (UHM) 等 。 

(3) 按 碳纤维 用 途 分 类 ”可 分 为 受 力 结构 用 碳纤维 、 耐 焰 碳 纤维 、 活 性 碳纤维 
(吸附 活性 ) 、 导 电 用 碳纤维 、 润 滑 用 碳纤维 、 耐 磨 用 碳纤维 等 。 

(4) 按 制造 条 件 和 方法 分 类 ”可 分 为 : 
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碳 素 纤维 : 碳化 温度 1200 ~ 1500% ， 碳 含量 95% 以 上 。 

石墨 纤维 : 石墨 化 温度 2000% 以 上 ， 碳 含量 99% 以 上 。 

活性 碳纤维 : 气体 活化 法 ， 在 600 ~ 1200% ， 用 水 蒙 气 、C0, 、 空 气 等 活化 。 

气相 生长 碳纤维 : 惰性 气氛 中 将 小 分 子 有 机 物 在 高 温 下 沉积 成 纤维 - 唱 须 或 短 
纤维 。 

2. 碳纤维 的 性 能 

碳纤维 是 一 种 力学 性 能 优异 的 新 材料 ， 其 密度 不 到 钢 的 1/4 ， 比 铝 还 要 轻 ， 比 强度 
是 铁 的 20 倍 。 同 钛 、 钢 、 铝 等 金属 材料 相 比 ， 碳 纤维 在 物理 性 能 上 具有 强度 高 、 模 量 
大 、 密 度 低 、 耐 高 温 、 线 胀 系数 小 、 导 热 和 导电 性 能 好 等 特点 ， 可 作为 高 强度 增强 材 
料 。 用 碳纤维 增强 的 塑料 比 钢 、 玻 璃 钢 更 优越 ， 用 途 非常 广泛 ， 如 用 于 飞机 制造 等 军工 
领域 、 风 力 发 电 叶 片 等 工业 领域 、GOLF 球 棒 等 体育 休闲 领域 。 只 是 由 于 价格 较 高 ， 应 
用 受到 限制 。 

(1) 碳纤维 的 物理 性 能 ”碳纤维 的 密度 在 1.5 ~2. 0g/em 之 间 ， 这 除 与 原 丝 结构 有 
关外 ， 主 要 决定 于 炭化 处 理 的 温度 ， 一般 经 过 高 温 (3000%C ) 石墨 化 处 理 ， 密 度 可 达 
2. 0g/cm 。 碳 纤维 的 热 胀 系数 与 其 他 纤维 不 同 ， 它 有 各 向 异性 的 特点 ， 平 行 于 纤维 方向 
是 负 值 ( -0.72 x10- ~ -0.90 x10-K-)， 而 垂直 于 纤维 方向 是 正 值 (32 x 10- ~ 
22 x10-“K- ) 。 碳 纤维 的 比热容 一 般 为 7. 12 x107'kKJ/ (kg K)， 热 导 率 随 温 度 升 高 而 
下 降 。 

不 同 种 类 碳纤维 的 性 能 见 表 3-4。 碳 纤维 与 玻璃 纤维 的 性 能 比较 见 表 3-5。 

表 3-4 不 同 种 类 碳纤维 的 性 能 















































































































































分 类 单 丝 直径 /pm 密度 / (g/cm ) 拉 伸 强度 /GPa 弹性 模 量 /GPa 
中 模 量 碳纤维 6 1.74 2. 94 196 
高 强度 碳纤维 7 1.75 2.74 225 
高 模 量 碳纤维 5 1.78 1. 96 372 
碳 素 纤维 9 1.70 1.18 470 
石墨 纤维 8 1. 80 0. 98 98 
表 3-5 碳纤维 与 玻璃 纤维 的 性 能 比较 
项 目 碳纤维 FE 玻璃 纤维 
弹性 模 量 /MPa 2. 1 x105 7.4 x104 
拉 伸 强度 /MPa 2100 1500 
断裂 伸 长 率 (% ) 1.2 4.8 
密度 /( g/cm’ ) 1.8 2. 54 
纵向 -1.0 2.9 
a 区 
线 胀 系数 ( x10 一 ) 策 而 a 














(2) 碳纤维 的 化 学 性 能 ”碳纤维 的 化 学 性 能 与 碳 相似 ， 它 除 能 被 强 氧 化 剂 氧化 外 ， 
对 一 般 碱 性 是 惰性 的 。 在 空气 中 ,温度 高 于 400%C 时 则 出 现 明显 的 氧化 ， 生 成 C0 与 
CO,。 在 不 接触 空气 和 氧化 剂 时 ,碳纤维 具有 突出 的 耐 热 性 能 ， 与 其 他 材料 相 比 ， 碳 纤 
维 在 温度 高 于 1500% 时 强度 才 开 始 下 降 ， 而 其 他 材料 的 唱 须 性 能 此 时 早已 大 幅 地 下 降 。 
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另外 碳纤维 还 具有 和 良好 的 耐 低温 性 能 ， 如 在 液 氮 温 度 下 也 不 脆 化 ， 它 还 有 耐 油 、 抗 辆 
射 、 抗 放射 、 吸 收 有 毒气 体 和 减速 中 子 等 特性 。 

3. 碳纤维 增强 塑料 的 特点 

碳纤维 具有 较 高 的 强度 与 模 量 ， 可 作为 热塑性 树脂 和 热固性 树脂 的 增强 材料 ， 如 用 
于 EP、PF、UP、PA、PC、ABS、PS、PE、PP 等 。 用 量 一 般 为 10% ~40% 。 碳 纤维 增 
强 塑料 的 主要 特点 是 质量 轻 ， 高 强度 ， 高 蔬 性 ， 高 模 量 ， 高 刚性 ， 耐 蠕 变 ， 耐 摩擦 ， 耐 
疲劳 ， 导 电 性 和 导热 性 好 ， 热 膨胀 性 小 ， 尺 寸 精度 和 稳定 性 高 ，X 射线 透 过 率 高 ， 抗 静 
电 ， 耐 腐蚀 性 和 耐 热 性 好 。 缺 点 是 价格 高 ， 冲 击 强度 不 及 玻璃 纤维 增加 塑料 ， 层 间 剪 切 
强度 差 ， 有 电 腐 蚀 性 。 


3.3.3 石棉 纤维 


石 槐 纤维 是 一 种 天 然 的 多 结晶 质 无 机 纤维 ， 用 作 塑 料 增强 材料 的 是 一 种 温 石 机 ， 它 
是 一 种 水 和 氧化 镁 硅 酸 盐 类 化 合 物 ， 近 似 化 学 式 为 : 3Mg0 . 2Si0, . 2H,0。 它 的 化 学 组 
成 随 产 地 的 不 同 而 有 所 变化 。 

温 石 棉 的 单 纤维 是 管状 的 ， 内 部 具有 毛细 管 结构 ， 其 内 径 为 0.01pm， 外 径 约 为 
0.03pm。 以 石棉 纤维 增强 的 塑料 在 高 温 下 表现 出 良好 的 耐 热 性 、 刚 性 、 尺 寸 稳定 性 等 。 
与 玻璃 纤维 增强 的 塑料 相 比 ， 石 棉 增 强 塑料 制品 阻 燃 性 增加 ， 对 成 型 机 磨损 减 小 ， 并 且 
价格 低廉 。 但 制品 电气 性 能 、 着 色 性 变 差 。 因 为 石棉 具有 致癌 性 ， 因 而 近 几 年 应 用 受到 
限制 。 石 棉 纤 维 与 玻璃 纤维 物理 性 能 的 比较 见 表 3-6。 

表 3-6 石棉 纤维 与 玻璃 纤维 物理 性 能 比较 
























































































































































项 目 石棉 纤维 数值 石棉 纤维 性 能 玻璃 纤维 (上 ) 性 能 
密度 /( g/cm’ ) 2.4~2.6 价格 低廉 价格 中 等 
拉 伸 强度 / MPa 108 ~177 纤维 性 能 不 随 成 型 条 件 而 变化 | 纤维 性 能 随 成 型 条 件 而 变化 
弹性 模 量 / MPa 10.5 x 108 弹性 模 量 高 耐 冲击 性 能 
莫 氏 硬度 2.5~4.0 对 成 型 机 械 磨耗 小 对 成 型 机 械 磨耗 大 
熔点 /%C 1500 改善 聚合 物 阻 燃 性 不 改变 聚合 物 阻 燃 性 
吸水 率 ( % ) 3 稳定 性 能 低 良好 的 稳定 性 能 
500% 加 热 减 量 (% ) <1.0 具 中 等 程度 电气 性 能 电气 性 能 良好 
外 观 灰白 色 粉 末 着 色 性 不 良 着 色 性 良好 























3. 3.4” 硼 纤维 


硼 纤维 (BF) 是 最 先 出现 的 质量 轻 强度 高 的 增强 材料 之 一 。 目 前 ， 生 产 硼 纤 维 的 
最 好 方法 是 化 学 沉积 法 。 它 具有 密度 小 、 强 度 和 比 刚 度 高 ， 对 于 发 展 质量 轻 强度 高 的 复 
合 塑 料 具 有 重要 价值 。 硼 纤维 的 主要 问题 是 直径 较 大 ， 断 裂 伸 长 率 较 小 ， 而 且 价格 昂 
贵 ， 因 此 应 用 尚 不 普遍 ， 主 要 用 于 特殊 场合 。 如 硼 纤 维 增强 环 氧 树脂 复合 材料 是 高 强度 
高 模 量 纤维 增强 塑料 中 性 能 最 好 的 一 种 复合 材料 ， 其 比 刚度 和 比 强 度 是 钢 的 3 倍 ， 是 宇 
航 和 飞机 部 件 的 良好 材料 。 硼 纤维 的 性 能 见 表 3-7。 
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表 3-7 硕 纤 维 的 性 能 

项 目 纤维 直径 102pm 纤维 直径 142pm 
密度 /( g/cm’ ) 2. 63 2. 57 
弹性 模 量 /MPa 42 x108 42 x108 
比 弹 性 模 量 /MPa 16 x108 16.3 x108 
拉 伸 强度 /MPa (3220 ~4000) x 104 (3100 ~3500) x104 
比 拉 伸 强度 /MPa (1220 ~ 1340 ) x104 (1210 ~1360) x104 
断裂 伸 长 率 (% ) 0.7~0.9 0.7~0.9 
硬度 ( 英 氏 ) 9.0 以 上 9.0 以 上 
熔点 /%C 2050 2050 
热膨胀 系数 /[ WA/(m .s)] 8x10-6 8x10-° 
3. 3.5 有 机 聚合 物 纤维 

合成 有 机 聚合 物 纤维 可 以 改善 制品 的 抗 冲 击 强 度 ， 但 耐水 性 及 电气 性 能 较 差 。 重 要 


的 合成 有 机 纤维 主要 有 以 下 几 种 。 
1. 芳 纶 纤维 














芳 纶 纤维 通称 为 芳香 族 聚 酰胺 纤维 ， 为 
芳香 族 聚 酰胺 称 为 Aramid， 将 它 制 造 的 纤维 称 为 芳 纶 纤维 。 
芳 纶 纤维 根据 其 化 学 结构 的 不 同 ， 可 以 分 为 邻 位 、 间 位 及 


(1) 芳 纶 纤维 的 分 类 






































肪 族 聚 酰胺 (通称 为 尼龙 ) ， 美 国 将 











对 位 3 种 类 型 。 邻 位 芳 纶 纤维 无 商业 价值 ; 间 位 芳 纶 纤维 全 称 为 聚 间 葵 二 甲 酰 间 共 二 胺 





纤维 ， 














英文 缩写 为 PMTA， 以 耐 热 、 难 燃 为 特征 ， 主 要 有 美国 杜邦 公司 的 Nomex、 日 本 
帝 人 公司 的 Conex、 我 国 的 芳 纶 1313 等 ; 对 位 芳 纶 纤维 全 称 为 聚 对 葵 二 甲 酰 对 葵 二 胺 纤 
维 ， 英 文 缩写 为 PPTA， 以 高 强度 、 高 弹性 模 量 、 耐 热 为 特征 ， 主 要 有 美国 杜邦 公司 的 
Kevlar、 日 本 帝 人 公司 的 Technora 、 和 荷兰 AkzoNobel 公司 的 Twaron ( 现 并 入 帝 人 ) 和 我 
国 的 芳 纶 1414。 世 界 芳 纶 主要 生产 厂家 及 商品 名 称 见 表 3-8。 








表 3-8 世界 芳 纶 纤维 主要 生产 厂家 及 商品 名 称 



















































































类 型 公司 址 商品 名 称 
杜邦 美国 Kevlar 
杜邦 英国 Kevlar 
东 丽 日 本 Kevlar 
才 位 芳 纶 纤维 
帝 人 日 本 Technora 
阿克苏 荷兰 Twaron 
全 俄 合 纤 院 俄罗斯 Terlon .SVM Armos .Rusar .Pycap 
东 丽 -杜邦 日 本 Nomex 
间 位 芳 全 俄 合 纤 院 俄罗斯 Phenylon 
纶 纤维 帝 人 日 本 Conex 
尤 尼 吉 卡 日 本 Apeil 
(2) 芳 纶 纤维 的 性 能 
1) 芳 纶 纤维 的 力学 性 能 。 芳 纶 纤维 的 拉 伸 强 度 高 ， 初 始 模 量 很 高 而 延伸 率 较 








低 。 芳 纶 纤维 的 拉 伸 强度 约 为 了 上 上 玻璃 纤维 的 1.5 倍 ， 与 碳纤维 相当 或 略 高 。 单 丝 强度 可 
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达 3773MPa; 254mm 长 的 纤维 束 的 拉 伸 强度 为 2744MPa， 大 约 为 铝 的 5 倍 。 芳 纶 纤维 的 
弹性 模 量 高 ， 可 达 1. 27 ~1.577 MPa， 比 玻璃 纤维 高 1 倍 ， 仪 次 于 碳纤维 (为 碳纤维 的 
80% ) 和 硼 纤 维 。 芳 纶 纤维 的 冲击 性 能 好 ， 大 约 为 石墨 纤维 的 6 信 ， 为 硼 纤 维 的 3 倍 ， 
为 玻璃 纤维 的 80% 。 芳 纶 纤维 的 断裂 伸 长 率 在 3% 左右 ， 接 近 玻璃 纤维 ， 高 于 其 他 纤 
维 。 芳 纶 纤维 与 其 他 纤维 的 性 能 比较 见 表 3-9。 

表 3-9 芳 纶 纤维 与 其 他 纤维 的 性 能 比较 


































































































纤维 名 称 密度 /( g/cm ) 拉 伸 强度 / GPa “| 初始 拉 伸 模 量 /( GPa) 断裂 伸 长 率 (% ) 
Nomex 1.38 0. 66 17.4 22 
Kevlar-29 1.44 2. 82 63.2 3.6 
Kevlar-49 1.44 3. 82 126.6 2.4 
Kevlar-149 1. 47 2.3 144 本 5 
Twaron 1.44 ~1. 45 2.8 80 ~125 3.3 ~2.0 
Technora 1.39 3.4 72 4.6 
芳 纶 1414 1. 43 2. 98 103 2.7 
尼龙 6 1. 14 0. 66 ~0. 97 0.28 ~0.51 16 ~25 
尼龙 66 1. 14 0.61 ~0. 97 0. 22 ~0. 60 16 ~28 
涤纶 1.38 0.78 ~1.12 1. 12 ~1. 99 7~17 
丙纶 0. 90 0.24 ~0. 66 0.15 ~0.33 20 ~80 
碳纤维 M40 1.81 2.1 40 0.5 
碳纤维 T500 1.74 3.2 25 1.3 
碳纤维 T300 1.75 2.8 23 1.2 
E 玻璃 纤维 2. 54 1.0 ~3.0 7 2.5~4 
高 强 2# 玻 璃 纤维 2. 54 3.0 ~3.4 8.3 ~8.5 = 
硼 纤 维 3.9 3.5 38 ~40 0.5~0.8 
氧化 铝 纤维 二 1.4~1.8 38 0.4 
2) 芳 纶 纤维 的 热 稳定 性 。 芳 纶 纤维 有 良好 的 热 稳 定性 ， 耐 火 而 不 熔 ， 当 温度 达 














487% 时 尚 不 熔化 ， 但 开始 碳化 。 因 此 ， 芳 纶 纤维 在 高 温 作 用 下 ， 不 发 生变 形 ， 直 至 分 
解 。 如 能 长 期 在 180% 下 使 用 ; 在 1$0% 下 作用 一 周 后 强度 、 模 量 不 会 下 降 ;， 即使 在 
200% 下 ， 一 周 后 强度 仅 降 低 15% ， 模 量 降低 4% ; 另外 , 在 低温 ( -60% ) 下 不 发 生 
脆 化 ， 也 不 降解 。 

和 碳纤维 一 样 ， 芳 纶 纤维 的 热膨胀 系数 具有 各 向 异性 的 特点 。 如 ， 芳 纶 纤维 的 纵向 
热膨胀 系数 在 0 ~ 100% 时 为 -2 x10- 一; 在 100~200% 时 为 -4x1l0-s -'。 横向 热 
膨胀 系数 为 59 x10% 。 

3) 芳 纶 纤维 的 化 学 性 能 。 芳 纶 纤维 具有 良好 的 耐 介 质 性 能 ， 对 中 性 化 学 药品 的 抵 
抗力 一 般 是 很 强 的 ， 但 易 受 各 种 酸 碱 的 侵蚀 ， 尤 其 是 强酸 的 侵蚀 ; 芳 纶 纤维 的 耐水 性 不 
好 ， 这 是 由 于 在 分 子 结构 中 存在 着 极 性 酰胺 基 ; 湿度 对 芳 纶 纤维 的 影响 ， 类 似 于 尼龙 芳 
纶 或 聚 酯 芳 纶 。 在 低 湿 度 (20% 相对 湿度 ) 下 芳 纶 纤维 的 吸湿 率 为 1% ， 但 在 高 湿度 
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(85% 相对 湿度 ) 下 ， 可 达到 7% 。 芳 纶 纤维 对 紫外 线 比较 敏感 ， 若 长 期 裸露 在 阳光 下 ， 
其 强度 损失 很 大 ， 因 此 应 加 强 阻 挡 紫 外 线 的 保护 层 。Kevlar-29 和 Kevlar-49 在 各 种 化 学 
药品 中 的 稳定 性 见 表 3-10。 

表 3-10 ”Kevlar-29 和 Kevlar-49 在 各 种 化 学 药品 中 的 稳定 性 





















































W es 强度 损失 ( % ) 
池 试 刘 深 褒 泪 谨 寸 卓 
化 学 试剂 浓度 (% ) 温度 /%C 时 间 /h ee ee 
盐酸 37 21 100 72 63 
盐酸 37 21 1000 88 81 
氧气 酸 10 21 100 10 6 
硝酸 10 21 100 79 77 
硫酸 10 21 100 9 12 
硫酸 10 21 1000 59 31 
氧 氧 化 钠 10 21 1000 74 53 
氧 氧 化 钠 28 21 1000 9 7 
丙酮 100 21 1000 3 1 
乙醇 100 21 1000 1 0 
变 压 油 100 60 500 4.6 0 
煤油 100 60 500 9.9 0 
自来水 100 100 100 0 2 
海水 100 一 一 年 1.5 1.5 
和 利 昂 22 100 60 500 0 3.6 






































(3) 芳 纶 纤维 增强 塑料 的 特点 “目前 ， 芳 纶 纤维 总 产量 的 43% 用 于 轮胎 的 帘子 线 
( 芳 纶 -29) ，31% 用 于 复合 材料 ，17.5% 用 于 绳索 类 和 防弹 衣 ，8.5% 用 于 其 他 。 以 树脂 
作为 基体 ， 芳 纶 纤维 作为 增强 相 所 形成 的 增强 塑料 ， 简 称 KFRP， 具 有 质量 轻 、 强 度 
高 、 耐 磨损 等 优点 ， 主 要 应 用 于 汽车 、 电 子 电气 、 火 箭 、 飞 机 、 赛 艇 等 领域 。 它 所 增强 
的 复合 材料 的 拉 伸 强度 优 于 玻璃 纤维 和 碳纤维 增强 材料 ， 弹 性 模 量 是 玻璃 纤维 增强 材料 
的 2 倍 ， 但 低 于 碳纤维 增强 材料 。 

2. 超 高 相对 分 子 质量 聚 乙烯 纤维 

超 高 相对 分 子 质量 聚 乙 烯 (UHMWPE) 纤维 是 近年 来 才 开发 的 聚 烯烃 纤维 ， 也 称 
伸 直 链 聚 乙烯 (ECPE)， 高 强度 、 高 模 量 聚 乙烯 (HTHMPE) 纤维 或 高 性 能 聚 乙烯 
(HPPE) 纤维 ,简称 PE 纤维 ， 是 目前 世界 上 最 坚 万 的 纤维 。 通 常情 况 下 ， 聚 乙烯 纤维 
的 相对 分 子 质量 大 于 10"， 纤 维 的 拉 伸 强度 为 3.5 GPa， 弹 性 模 量 为 116 GPa， 断 裂 伸 长 
率 为 3% ~6% ， 密 度 为 0.97g/cm ”。 相 比 于 其 他 纤维 材料 ， 聚 乙烯 纤维 具有 许多 优点 ， 
如 高 比 强度 、 高 比 模 量 以 及 耐 冲 击 、 低 密度 、 耐 磨 、 自 润滑 、 耐 腐蚀 、 耐 紫外 线 、 耐 低 
温 、 电 绝缘 等 。 不 足 之 处 是 熔点 较 低 ( 约 135% )， 并 且 高 温 容易 蠕 变 ， 因 此 仅 能 在 
100% 以 下 使 用 。 利 用 高 强 聚 乙烯 纤维 制作 的 复合 材料 ， 在 受到 高 速 冲 击 作 用 时 ， 能 吸 
收 大 量 能 量 ， 因 此 适 于 做 防护 材料 。 以 高 强 聚 乙烯 纤维 为 基体 的 复合 材料 ， 多 用 作 质 量 
轻 的 物件 ， 如 浮 简 、 船 舶 、 雷 达 透 波 结构 件 、 安 全 帽 、 防 护 服 等 。 

3.，PBO 纤维 

聚 葵 并 双 ” 唑 (PBO) 纤维 是 道 化 学 公司 和 东洋 纺织 公司 合作 ， 于 20 世纪 90 年 代 
初 开 始 研 究 ， 在 1991 ~ 1994 年 共同 开发 了 纺 丝 技术 后 ， 于 1995 年 春天 开始 试 生产 的 一 
种 高 性 能 纤维 。 其 强度 、 模 量 、 耐 热 性 和 阻 燃 性 都 大 大 凌驾 于 其 他 高 性 能 纤维 之 上 。 其 
力学 性 能 是 对 位 芳 酰 胺 纤维 的 1 倍 ， 比 强度 和 比 模 量 超过 钢丝 ， 故 而 被 称 之 为 21 世纪 
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的 超 纤 维 。 

PBO 纤维 没有 熔 点 ， 即 使 在 高 温 下 也 不 熔 融 。 经 热 重 分 析 所 测 得 的 在 空气 中 的 分 
解 温 度 为 650% ， 比 对 位 芳 酰胺 纤维 高 100% 左右 。 极 限 氧 指数 为 68， 在 有 机 纤维 中 小 
于 PTFE 纤维 (95) ， 高 于 聚 茶 并 咪唑 纤维 PBI (41) ， 而 对 位 芳 酰 胺 纤维 只 有 26， 间 位 
芳 酰 胺 纤维 为 28 ~32。 经 用 PBO 纤维 平 织物 进行 的 垂直 法 燃烧 试验 表明 ， 该 材料 在 接 
触 火焰 时 不 收缩 ， 火 焰 移 去 后 基本 上 无 残 焰 ， 布 料 的 柔软 性 基本 不 变 ， 其 性 能 虽 接 近 于 
无 机 纤维 ， 但 不 发 脆 ， 耐 曲折 性 好 ， 可 加 工 成 短 纤 维 、 短 切 纤 维 、 纺 织 丝 、 逢 和 编织 
等 。PBO 纤维 的 应 用 领域 如 图 3-11 所 示 。 









































一 轮胎 、 带 类 软 管 等 橡胶 制品 用 补 强 材料 

一 各 种 FRP 和 混凝土 等 补 强 材料 

一 光线 的 张力 补 强 材料 

长 丝 电线 和 耳机 线 的 补 强 材料 

一 强 索 和 缆绳 等 高 张力 材料 

| 一 高 温 用 耐 热 过 滤 材 料 

一 防弹 背心 和 防弹 头盔 

一 摩擦 材料 和 密封 垫圈 补 强 材 料 


一 各 种 纤维 增强 塑料 (FRP) 的 补 强 材料 











一 短 切 纤维 和 浆 煌 一 


一 消防 服 
| 一 炉 前 服 、 焊 接 服 等 处 理 熔融 金属 现场 的 耐 热 作业 服 
纺织 丝 一 一 耐 切 割 用 防护 服 .安全 手套 和 安全 鞋 

一 赛车 服 .骑手 服 等 

一 各 种 运动 服 

一 铝 材 挤 压 工程 等 的 耐 热 垫 邯 
|_ 高温 用 耐 热 过 滤 材 料 











短 纤维 

















图 3-11 PBO 纤维 的 应 用 领域 





4. PET 纤维 

PET 纤维 即 涤纶 纤维 ，PET 短 切 纤维 束 可 以 与 玻璃 纤维 并 用 ， 以 提高 脆性 树脂 基体 
的 冲击 强度 。PET 纤维 虽然 不 能 提高 复合 材料 的 力学 强度 ,但 其 成 本 较 低 ， 而 且 PET 
纤维 对 模具 表面 的 磨 蚀 作用 也 比 玻璃 纤维 低 。 

5. 维尼 纶 

维尼 纶 是 经 甲醛 处 理 过 的 聚 乙 烯 醇 纤 维 ， 不溶 于 水 ， 虽然 其 强度 远 低 于 玻璃 纤维 ， 
但 由 于 具有 吸附 力 强 、 抗 冲击 强度 高 、 密 度 小 、 柔 韧性 好 、 不 会 磨损 加 工 设 备 等 优点 ， 
适用 于 强度 要 求 不 高 的 制品 中 。 

6. 天 然 有 机 纤维 

可 作 增 强 材料 的 天 然 有 机 纤维 的 种 类 很 多 ， 主 要 有 木材 、 纸 张 和 纸 板 、 棉 纤维 、 麻 
纤维 、 人 竹 纤维 等 纤维 素 纤维 以 及 常见 的 茎 秆 类 纤维 ， 如 稻草 、 麦 秆 、 玉 米 秆 、 高 梁 秆 、 
麻 秆 、 疝 日 获 秆 、 棉 花 秆 、 小 米 秆 、 黄 豆 秆 等 等 。 但 近年 来 大 部 分 逐渐 被 合成 有 机 纤维 
所 取代 。 
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3. 3.6 碳 纳 米 管 


在 增强 塑料 中 ， 碳 纳米 管 (CNT) 材料 的 应 用 逐渐 增多 。 碳 纳米 管 是 一 种 导电 石墨 
中 空 管 ， 其 太 才 比 碳纤维 小 数 干 倍 ， 具 有 与 金刚 石 相同 的 热 导 率 和 独特 的 力学 性 质 。 碳 
纳米 管 的 拉 伸 强度 比 钢 的 高 100 倍 ， 延 伸 率 达 百 分 之 几 ， 并 具有 好 的 可 弯曲 形 ; 单 壁 碳 
纳米 管 可 承受 扭转 形变 并 可 弯 成 小 圆 环 ， 应 力 务 除 后 可 完全 恢复 到 原来 状态 ; 压力 不 能 
导致 矶 纳米 管 的 断裂 。 这 些 十 分 优良 的 力学 性 能 使 它们 有 潜在 的 应 用 前 景 ， 例 如 ， 它 们 
可 用 作 复 合 材 料 的 增强 剂 ， 能 够 使 材料 在 较 低 的 添加 量 下 获得 较 高 的 增强 性 能 ;经 碳 纳 
米 管 增强 的 复合 材料 可 在 低温 条 件 下 进行 薄 壁 成 型 ， 从 而 减轻 制品 的 质量 。 

碳 纳 米 管 也 是 很 好 的 贮 氧 材料 ， 碳 纳米 管 形成 的 有 序 纳米 空洞 厚 膜 可 用 于 锂 离 子 电 
池 ， 在 此 厚 膜 筷 内 填充 电 催 化 的 金属 或 合金 可 用 来 电 俊 化 0, 分 解 和 甲醇 的 氧化 。 



























































3. 3.7 晶 须 


晶 须 为 针 状 和 毛发 状 结晶 物质 ， 直 径 很 小 ， 约 为 0.05 ~10pm，100 根 晶 须 才 相当 
于 一 根 玻璃 纤维 ，10000 根 晶 须 相当 于 一 根 硼 纤维 。 长 径 比较 大 ， 如 氧化 铝 晶 须 的 长 径 
比 为 (500 ~ 5000) : 1。 由 于 晶 须 近乎 完全 结晶 ， 且 是 一 种 不 含 晶 格 缺 陷 的 完全 结晶 ， 
直径 又 极 细 ， 故 力学 强度 极 高 ， 接 近 原 子 间 的 力 。 晶 须 兼 有 玻璃 纤维 和 硼 纤 维 的 突出 性 
能 ， 具 有 玻璃 纤维 的 断裂 伸 长 率 (3% ~ 4% ) 和 硼 纤 维 的 高 弹性 模 量 [(4 ~7) x 
10MPa] ， 可 作为 热固性 和 热塑性 塑料 的 增强 材料 ， 制 造 质量 轻 强度 高 的 复合 塑料 ， 用 
于 航空 、 航 和 天、 机械、 汽车、 电子、 建材 等 工业 结构 件 ， 尤 其 是 在 注射 和 传递 模 塑 制品 
中 的 应 用 ， 是 其 他 增强 材料 无 法 比拟 的 。 
用 于 制造 晶 须 的 材料 很 多 ， 如 金属 、 氧 化 物 、 碳 化 物 、 亢 化物 、 氮 化 物 、 石 墨 及 有 
机 化 合 物 等 物质 。 工 业 上 应 用 较 多 的 唱 须 是 氧化 铝 晶 须 (又 称 蓝 宝石 晶 须 ) 、 硫 酸 钙 唱 
须 、 铁 酸 钾 晶 须 、 碱 式 硫 酸 镁 晶 须 、 碳 化 硅 晶 须 、 硼 酸 铝 晶 须 和 氧化 锌 晶 须 等 。 目 前 主 
要 是 价格 太 高 ， 一 般 工 业 与 民用 部 门 很 难 接受 ， 仅 用 于 空间 技术 、 尖 端 武 器 和 深海 技术 
等 领域 。 

(1) 铁 酸 钾 晶 须 ”结构 通 式 为 kK,0: nTi0,， 是 通用 的 唱 须 纤维 之 一 ， 除 增强 制品 
的 强度 外 ， 其 莫 氏 硬度 高 ， 还 能 提高 制品 的 耐 磨 性 ， 使 产品 具有 平滑 表面 和 良好 的 尺寸 
精确 性 ， 对 结构 复杂 的 成 型 品 也 不 会 使 其 变形 ， 成 型 加 工 性 能 好 。 

(2) 碱 式 硫酸 镁 晶 须 ”化 学 式 为 MgS0,: 5Mg (OH), .3H;0O， 是 微细 的 针 状 单 晶 ， 
作为 增强 材料 ， 具 有 了 耐 磨损 和 良好 的 尺寸 稳定 性 与 较 低 的 表面 粗糙 度 。 

(3) 碳化 硅 晶 须 ” 化学式 为 Sic， 是 目前 晶 须 品种 中 最 好 的 。 其 拉 伸 强度 、 弹 性 模 
量 均 优 于 其 他 唱 须 纤维 ， 但 价格 比较 昂贵 ， 只 能 应 用 于 特殊 要 求 的 工程 塑料 制品 中 。 

(4) 硼酸 铝 晶 须 “ 化 学 式 为 Al ,B,0,，(9AL0O, . 2B,0, ) ， 其 强度 与 弹性 模 量 均 超过 钛 
酸 钾 唱 须 ， 弹 性 模 量 接近 碳化 硅 晶 须 ， 但 价格 却 适 宜 得 多 ， 是 极 有 应 用 前 景 的 一 种 晶 须 。 

(5) 氧化 锌 晶 须 ”化 学 式 为 Zn0， 是 一 种 特殊 晶 须 ， 呈 四 角 星 形 。 由 于 热膨胀 系 
数 低 ， 可 用 于 制作 塑料 齿轮 、 制 动车 片 等 制品 。 
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3. 3.8 金属 纤维 


金属 纤维 又 称 金属 细 丝 ， 包 括 不 锈 钢 纤维 、 铝 纤维 、 镀 镍 的 玻璃 纤维 或 碳纤维 。 这 
类 纤维 主要 应 用 于 抗 静电 、 导 电 类 的 复合 材料 中 ， 不 太 适 合作 为 增强 成 分 ， 而 且 在 加 工 
过 程 中 很 容易 发 生 卷曲 。 但 在 复合 材料 中 加 入 低 含 量 的 金属 纤维 (通常 为 5% ~10% ) ， 
不 仅 能 够 获得 令 人 满意 的 电磁 屏蔽 性 能 ， 力 学 性 能 也 基本 能 够 满足 要 求 ， 而 它们 的 韧性 
和 模 量 通常 都 低 于 传统 的 碳纤维 或 玻璃 纤维 增强 复合 材料 。 与 碳纤维 相 比 ， 金 属 纤维 用 
于 电磁 屏蔽 的 优势 在 于 单位 表面 电阻 率 所 耗 的 成 本 较 低 。 目 前 ， 不 锈 钢 纤维 是 使 用 最 广 
泛 的 金属 纤维 。 


3. 3.9 陶瓷 纤维 


陶瓷 纤维 是 一 种 以 三 氧化 二 铝 和 二 氧化 硅 为 主要 成 分 的 无 机 纤维 。 作 为 塑料 的 增强 
材料 ， 最 突出 的 优点 是 耐 高 温和 耐 腐蚀 性 好 、 导 热 性 和 热膨胀 性 小 、 弹 性 模 量 高 、 化 学 
稳定 性 好 等 。 拉 伸 强 度 和 玻璃 纤维 相当 ， 弹 性 模 量 比 玻璃 纤维 高 4 ~ 6 倍 。 主 要 用 于 具 
有 特殊 要 求 的 工程 塑料 中 ， 如 化 工 设备 中 的 部 件 、 制 动 部 件 的 衬里 等 。 


3. 3. 10 混杂 纤维 


混杂 纤维 增强 指 两 种 短 纤维 混杂 或 两 种 长 丝 单 向 增强 ， 也 可 以 是 两 种 不 同 纤 维 组 成 
的 包 芯 复合 纱 作 增强 材料 ， 然 后 再 与 一 种 树脂 基体 复合 。 包 芯 复 合 纱 可 以 是 玻璃 纤维 - 
聚 酯 纤维 、 碳 纤维 - 聚 醚 醚 酮 纤维 、 碳 纤维 -液晶 聚合 物 纤 维 等 。 混 杂 纤 维 增强 复合 材料 
除了 具有 单一 纤维 的 特点 外 ， 还 有 一 些 特殊 的 性 能 ， 可 满足 不 同 的 应 用 需要 。 


3.3.11 复合 增强 材料 


复合 增强 材料 是 指 增强 剂 或 填充 剂 的 复合 物质 ， 如 玻璃 纤维 与 云母 并 用 ， 总 用 量 
20% ~40% 增强 PET、PBT; 10% 玻璃 纤维 与 30% 碳酸 钙 并 用 ,增强 PP; 10% 聚 酯 纤维 
与 30% 云母 并 用 ,增强 PP、PS、HDPE、ABS 等 。 

除 以 上 介绍 的 各 种 纤维 外 ， 增 强 塑 料 还 可 以 采用 滑石 粉 、 玻 璃 珠 、 氧 化 铝 、 碳 化 奎 
等 作为 增强 材料 。 部 分 高 性 能 纤维 的 性 能 见 表 3-11。 

表 3-11 部 分 高 性 能 纤维 的 性 能 



















































































































































































类 型 牌号 生产 厂家 拉 伸 强度 | 弹性 模 量 断裂 密度 / 
/MPa /GPa 伸 长 率 (%) | (g/cm ) 
E- 玻 璃 纤维 一 3170 72.5 4.8(22.2%C) 2. 55 
玻璃 纤维 S 玻璃 纤维 一 4130 82.7 2. 50 
S-2 玻璃 纤维 一 4585(21°C) 86.9 5.4(22.2°C) 2.46 
Kevlar-29 美国 3700 34 4.40 1.44 ~1.45 
Kevlar-49 美国 3620 ~3700 | 125 ~127 2. 50 1.44 ~1.45 
芳 纶 纤维 Kevlar-149 美国 2833 165 1. 30 1. 45 
Kevlar-149 (HM) 美国 3500 180 1.8~1.9 1.47 
Kevlar-68 美国 2900 100 3. 15 1. 44 
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( 续 ) 
类 型 了 号 生产 厂家 拉 伸 强度 | 弹性 模 量 断裂 密度 / 
/MPa /GPa 伸 长 率 (%) | (g/cm ) 

Twaron 集 兰 3000 125 2. 30 1. 45 

芳 给 纤维 CBM 4000 130 4. 00 1. 43 
HM-50 本 帝 人 3100 75 4. 20 1. 39 

1414 中 国 3000 1000 2. 70 1. 44 

T-300 日 本 东 丽 3600 235 1.5 1. 75 

T-1000 日 本 东 丽 7200 300 2. 4 1. 82 

聚 丙烯 请 基 T-800H 日 本 东 丽 5600 300 1.7 1. 81 
碳纤维 M-50J 日 本 东 二 4000 485 0.8 1. 88 
M-60J 日 本 东 丽 4000 600 0.9 1. 94 

M-50 日 本 东 丽 2500 500 0.5 1.91 

IM-7 美国 5880 274 1.9 1. 82 

NT-15 新 日 制 铁 2700 1500 1.5 1. 82 

NT-20 新 日 制 铁 3000 200 1.45 1.95 

沥青 其 碳纤维 NT-50 新 日 制 铁 3500 500 0. 75 2. 08 
NT-60 新 日 制 铁 3400 600 0. 55 2. 15 

P-100 美国 AVCO 2455 760 0.3 2. 16 

P-120 美国 AVCO 2240 830 0.2 2. 18 

G30-400 一 2620 227 1.1 1. 74 

人 G30-400 一 3240 234 1.4 1.77 
识 强 度 辜 纤 维 G30-500 一 3447 221 1. 39 1. 75 
G30-500 一 3792 234 1. 62 1.78 

G40-600 一 4137 290 1. 33 1. 68 

i G40-600 一 4275 300 1. 43 1.73 
高 强度 中 模 量 碳纤维 G40-700 一 4826 290 1. 56 1.73 
010-700 一 4964 300 1. 66 1.77 

Pe C150-300 美国 AVCO 2344 344 0.6 1.75 
同 模 量 矶 纤维 C150-300 美国 AVCO 2482 358 0.7 1.78 
超 高 模 量 碳纤维 C-6S 美国 AVCO 3102 221 1. 25 1.73 
C-6S 美国 AVCO 3796 231 1. 64 1.78 

Magnamite AS-1 美国 3105 228 1. 32 1. 80 

Magnamite AS-2 美国 2760 228 1. 20 1. 80 

Magnamite AS-4 美国 3795 235 1. 53 1. 80 

Magnamite AS-6 美国 4140 242 1. 65 1. 83 

Hexcules Magnamite IM-6 美国 4382 276 1. 50 1 373 
公司 碳纤维 Magnamite IN-7 美国 4713 283 1. 60 1.78 
Magnamite IM-8 美国 5172 310 1.66 1. 80 

Magnamite UHM 美国 3792 441 0. 80 1. 88 

Magnamite HMS-4 美国 2484 338 0.70 1. 80 

Magnamite HMU 美国 2760 380 0.70 1. 84 

Pvrofil MR-40 日 本 4400 289 一 1. 75 

PVrofil MR-50 日 本 5100 289 1. 80 1. 76 

Grafd 公司 碳纤维 Pvrofil MS-40 日 本 4800 330 1.40 1:77 
Pvrofil HR-40 日 本 4800 381 1. 20 1. 82 

Pvrofil HS-40 日 本 4400 441 1. 00 1. 85 
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( 续 ) 
FE 机 吾 座 前 | 在 量 由 不 和 个 ; 诺 
类 型 牌号 生产 厂家 拉 伸 强度 弹性 模 量 断裂 密度 / 
/MPa /GPa 伸 长 率 (%) | (g/cm ) 
Grafd 公司 碳纤维 Pvrofil SR-40 日 本 4200 475 一 1. 88 
Frotafil 3( C) 德国 3800 227 1.70 1. 80 
AKZ0O 公司 碳纤维 -一 
公司 碳纤维 Frotafil 5( C) 德国 2760 345 0. 80 1. 80 
Vulon 俄罗斯 2300 400 0. 60 1. 97 
本 明 且 VMN-4 俄罗斯 2500 230 1. 20 1. 68 
Kaiser- Niignafil 
公司 左 纤 维 VMN-12 俄罗斯 2500 230 1. 20 1. 68 
SE = 全 > 
SE Rovi Lon A4. 25 俄罗斯 3800 220 1. 20 1.73 
Rovi Lon A 8.5 俄罗斯 3800 220 1. 20 1.73 
Dialead K135 日 本 3650 631 0. 58 2. 12 
en . Dialead K139 日 本 4000 772 0. 52 2. 15 
Mitsubishi- Kasei 
Dialead K13A 日 本 4000 800 0.50 2. 15 
公司 碳纤维 - ES 
Dialead K13B 日 本 4000 842 0. 48 2. 16 
Dialead K321 日 本 2063 183 1.08 1. 90 
S 900 | 美国 Anied 2590 117 2.7 0. 97 
wpectra- 
pectra 公司 
美国 Allied 
超 拉 伸 聚 乙烯 纤维 | Spectra-1000 3000 172 2.7 0.97 
公司 
D 可 = DSM 3400 87 3.5 0. 97 
yneema 公司 网 网 




















3.4 增强 材料 的 表面 处 理 








为 了 获得 好 的 界面 粘 接 ， 通 常 要 对 增强 材料 的 表面 进行 有 针对 性 的 处 理 ， 以 改善 其 
表面 性 能 ， 获 得 与 基体 树脂 的 良好 界面 粘 接 。 


3. 4.1 玻璃 纤维 的 表面 处 理 


1. 玻璃 纤维 表面 处 理 的 目的 和 意义 
玻璃 纤维 增强 树脂 基 复 合 材料 ， 是 目前 技术 比较 成 熟 且 应 用 广泛 的 一 类 复合 材料 。 
复合 材料 的 性 能 不 仅 取 决 于 增强 纤维 与 基体 的 性 能 ， 而 且 在 很 大 程度 上 取决 于 界面 粘 接 
的 强 弱 。 商 品 化 的 玻璃 纤维 表面 一 般 都 有 一 层 由 复合 组 分 组 成 的 胶 料 ， 具 有 抗 摩擦 、 抗 
老化 等 作用 ， 其 典型 的 胶 料 组 成 为 : 润滑 剂 4% 、 硅 烷 类 偶 联 剂 10% 、 表 面 活 性 剂 4% 、 
抗 静电 剂 3% 和 成 膜 剂 79% 。 对 于 一 种 固定 商品 牌号 的 玻璃 纤维 ， 其 表面 的 胶 料 组 成 是 
固定 的 ， 但 由 于 复合 材料 基体 树脂 的 种 类 繁多 ， 且 不 同 种 类 基体 树脂 的 化 学 和 物理 性 能 
相差 很 大 ， 因 此 不 可 能 有 一 种 适合 所 有 或 大 部 分 基体 树脂 的 胶 料 组 成 。 同 一 种 胶 料 组 成 
的 玻璃 纤维 增强 不 同 种 类 的 基体 时 ， 最 终 复合 材料 的 力学 性 能 相差 也 很 大 。 为 了 充分 发 
挥 玻璃 纤维 的 承载 作用 ， 减 少 玻璃 纤维 和 树脂 基体 差异 对 复合 材料 界面 的 影响 ， 必 须 对 
玻璃 纤维 的 表面 进行 处 理 ， 使 之 能 够 很 好 地 与 树脂 黏合 ， 形 成 性 能 优异 的 界面 层 ， 从 而 
87 
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达到 提高 复合 材料 综合 性 能 的 目的 。 

2. 玻璃 纤维 的 表面 处 理 方法 

(1) 热处理 ”热处理 就 是 利用 高 温 使 玻璃 纤维 表面 的 原 有 胶 料 氧化 分 解 ， 同 时 除 
去 玻璃 纤维 由 于 储存 而 吸附 的 水 。 如 果 是 纺织 型 浸润 剂 处 理 的 玻璃 纤维 ， 高 温 下 还 
可 除去 润滑 油 。 热 处 理 的 最 住 温度 范围 为 350 ~450% ， 处 理 时 间 为 6s ~ 1h， 且 还 应 
将 经 过 热处理 的 玻璃 纤维 在 肥皂 水 中 超声 清洗 5min， 并 用 蔡 馏 水 清洗 ， 除 去 玻璃 纤 
维 经 热处理 后 其 表面 残留 的 胶 料 氧化 物 。 热 处 理 法 工艺 简单 ， 实 用 性 强 ， 只 是 该 法 
单独 使 用 的 效果 欠 佳 ， 一 般 都 作为 玻璃 纤维 表面 处 理 的 预 处 理工 序 ， 与 其 他 表面 处 
理 方法 配合 使 用 。 

(2) 酸 碱 刻 蚀 处 理 ” 刻 蚀 处 理 是 通过 酸 碱 在 纤维 表面 进行 化 学 反应 形成 一 些 凹 陷 
或 微 孔 (用 碱 刻 蚀 时 ， 利 用 碱 与 Si0, 生成 可 溶 的 硅 酸 盐 ， 用 酸 刻 蚀 时 ， 利 用 酸 与 纤维 
表面 的 碱 金属 的 氧化 物 Al,0;、Mg0、Na,0 等 反应 生成 可 溶 的 碱 金属 盐 )， 使 玻璃 纤维 
表面 形成 大 量 的 Si 一 OH 键 ， 待 玻璃 纤维 与 基体 进行 复合 时 ， 一 些 高 聚 物 的 链 段 进入 到 
空 穴 中 ， 起 到 类 似 锚固 作用 ， 增 加 了 玻璃 纤维 与 聚合 物 界面 之 间 的 结合 力 ， 同 时 增加 了 
玻璃 纤维 表面 具有 的 反应 性 硅烷 醇 的 数量 。 此 种 方法 的 最 终 处 理 效果 主要 与 酸 碱 种 类 、 
浓度 、 处 理 时 间 和 处 理 温度 有 关 。 但 是 玻璃 纤维 在 被 酸 碱 刻 蚀 后 , 表面 层 遭 到 破坏 , 很 
容易 造成 应 力 集中 , 使 其 自身 强度 有 所 下 降 。 故 而 从 力学 性 能 的 角度 来 说 ， 酸 碱 刻 蚀 工 
艺 不 是 一 种 有 效 的 表面 处 理 方法 ,但 其 在 增加 玻璃 纤维 表面 积 和 反应 性 官能 团 数量 方面 
的 显著 作用 不 容 忽 视 。 

(3) 偶 联 剂 处 理 ” 偶 联 剂 是 增强 用 玻璃 纤维 表面 处 理 的 主要 处 理 剂 ， 结 构 通 式 可 
表示 为 : (RO) ,一 M 一 A,， 其 中 RO 代表 亲 无 机 基 团 的 易 水 解 或 交换 反应 的 短 链 烷 氧 基 ， 
可 与 玻璃 纤维 表面 发 生化 学 反应 ; M 代表 中 心 原 子 (Si、Ti、Al、B 等 ); A 代表 与 中 
心 原子 结合 稳定 的 亲 有 机 基 团 的 长 链 分 子 ( 酯 酰基 、 长 链 烷 基 等 )， 它 能 扩散 和 溶解 于 
聚合 物 的 界面 区 ， 并 与 聚合 物 链 发 生 缠 结 和 反应 。 从 其 结构 看 ， 偶 联 剂 具 有 在 玻璃 纤维 
表面 与 树脂 基体 之 间 形 成 化 学 键 的 功能 ， 在 树脂 基 复 合 材 料 中 起 架 桥 作用 ， 用 偶 联 剂 处 
理 玻 璃 纤维 表面 能 够 改善 树脂 与 纤维 之 间 的 润 湿性 ， 形 成 一 个 力学 上 的 微 缓 冲 区 ， 提 高 
界面 之 间 的 黏 结 力 ， 能 显著 提高 复合 材料 的 综合 性 能 ， 并 可 延长 复合 材料 的 使 用 寿命 ， 
降低 玻璃 纤维 自身 的 吸水 性 。 

1) 偶 联 剂 的 品种 及 其 应 用 范围 。 偶 联 剂 的 种 类 很 多 ， 包 括 硅烷 偶 联 剂 、 铝 酸 酯 偶 
联 剂 、 铁 酸 酯 偶 联 剂 等 ， 不 同 的 偶 联 剂 所 含 的 基 团 不 同 ， 对 玻璃 纤维 表面 处 理 也 会 产生 
不 同 的 作用 。 关 于 各 种 偶 联 剂 的 作用 原理 及 特点 已 在 第 二 章 进 行 了 较 详 细 的 介绍 ， 这 里 
不 再 歼 述 。 至 于 玻璃 纤维 选用 何 种 偶 联 剂 最 合适 ， 则 要 根据 树脂 基体 的 类 别 来 确定 。 一 
般 来 说 ， 硅 烷 类 偶 联 剂 适 应 树脂 范围 广 ， 尤 其 适用 于 热固性 树脂 所 用 玻璃 纤维 的 表面 
改 性 。 

玻璃 纤维 表面 处 理 常 用 的 偶 联 剂 品种 及 其 对 树脂 基体 的 适用 性 见 表 3-12。 
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表 3-12 玻璃 纤维 表面 处 理 常用 的 偶 联 剂 品种 及 其 对 树脂 基体 的 适用 性 













































































































































































































































































牌号 适用 的 树脂 基体 范围 
国内 国外 学 名 称 等 爸 承 热固性 树脂 热塑性 树脂 
CSH 0 一 crcb 聚 乙 烯 、 聚 丙 
提 基 烯 醋 | / 、\ : 旧 于 、 习 
沃 兰 Volan 0 酸 TS OH 聚 栈 烯 、 聚 甲 基 丙 烯 
0 bu, ‘OCC 酸 甲 本 
乙烯 基 三 乙 聚 酯 、 硅 树 聚 乙烯 、 聚 两 
E A-151 CH, —=CHSi( OC,H Ni 
氧 基 寿 烧 2 脂 . 聚 酰 亚 胺 。 | 燃 . 聚 氧 乙 妖 
m pe PVC 、 聚 碳酸 
KH-550 | Ag Ba HN( CH, )3Si( OC Hs ), om 酯 .尼龙 . 聚 乙 
ale 凡 I 烯 、 聚 丙烯 
A-187 
Y- 缩 水 甘油 | 来 碳 酸 酯 . 尼 
Wk | 聚 酯 、 环 氧 、 。 

KHL560 | 4087 | 醚 两 基 三 甲 氧 | CPHCH2O(CH2sS(OCH3) | 本 醒 ` 环 韦 、| 名 聚 莱 乙 燃 、 
Z-6040 其 硅烷 酚醛 三聚氰胺 聚 丙 忆 
KBM-403 Pe 
A-174 y- 甲 基 丙 烯 0 i ed 

a | | 甲 基 丙 燃 酸 甲 

KH-570 | Z-6030 | 酸 丙 基 三 甲 氧 0 MP 聚 酯 . 环 氧 酯 聚 乙 烯 聚 

日 、 习 性、 于 
KBM-503| 基 硅 烷 CH 丙烯 
. 茶 胺 甲 基 三 a 
南大 -42| 一 氧 基 硅 烷 人 因 NHCHsiocHy， 环 氧 .酚醛 尼龙 
乙烯 基 三 (B- 
A-172 氧 乙 氧 基 ) CH, —CHSi( OC, Hy —OCH; )3 聚 酯 . 环 氧 聚 丙 炳 
硅烷 
y- 琉 基 丙 基 . PVC、 聚 茶 乙 
KH-580| 一 HS( CH, ) ;Si( OC, H 氧 酚醛 
5 三 乙 氧 基 寿 烧 0 天 村 所 酯 
A-189 
KH.390 | 元 6060 | “地 竹 天 内 党 HS(CH, )3Si( OCH, )， 大 部 分 都 | 表亲 乙烯 
Y-37 坝 
本 酚醛 ,三 聚 | 尼龙 . 聚 碳 
B201 一 | 基 两 基 三 乙 氧 ES pe 酸 栈 
基态 烧 (Oca Hs )a We 
A-186 -(3, 4- 环 
| a ket WE 环 氧 . 聚 酯 本 
一 Y-4086 | 氧 环 己基 ) 乙 基 CH;CH,Si(OCH3)s ES a 
ot 醛 .三聚氰胺 
KBM-303| 三 甲 氧 基 硅烷 
A-1120 ce 区 羡 有 
Yy- = 
Z-6020 环 氧 .酚醛 、 尼龙 . 聚 乙 
:) 丙 基 三 甲 氧 |INHCHCH NH( CH ) 3Si( OCH 、 
X-6030 0 氧 NH2CH2CHs NHCCH, )3Si(COCHs )3 三 聚 氰 胺 烯 、 聚 丙烯 
BBM-603 























2) 偶 联 剂 处 理 方法 。 玻 璃 纤维 偶 联 剂 处 理 的 具体 工艺 是 ， 首 先 将 偶 联 剂 用 乙醇 、 
茶 或 甲 茶 等 适当 溶剂 稀释 ， 以 便于 喷洒 或 涂 布 。 处 理 方法 主要 有 以 下 三 种 。 
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QD 后 处 理 法 。 这 是 目前 国内 外 普遍 采用 的 方法 。 几 使 用 纺织 型 温润 剂 的 玻璃 纤维 
及 制品 用 作 增 强 材料 时 ， 原 则 上 均 采 用 此 法 。 处 理 过 程 为 : 先 将 市 售 的 玻璃 纤维 或 其 织 
物 经 高 温 脱脂 ( 脱 润滑 剂 )， 然 后 再 以 偶 联 剂 溶液 漫 涡 ， 再 晾 干 ， 最 后 在 烘箱 中 烘 一 定 
时 间 ， 使 玻璃 纤维 表面 被 覆 上 一 层 偶 联 剂 即 可 。 这 种 处 理 方法 的 特点 是 各 道 工 序 都 需要 
专门 的 设备 ， 初 期 投资 较 大 ， 玻 璃 纤维 强度 损失 大 ， 但 处 理 效果 好 ， 比 较 稳 定 。 

G@) 前 处 理 法 。 适 当 改变 拉丝 润滑 剂 配方 ， 将 偶 联 剂 加 入 到 润滑 剂 中 ， 在 拉丝 过 程 
中 即 可 使 偶 联 剂 覆盖 在 玻璃 纤维 表面 。 此 法 使 用 方便 ， 可 省 去 复杂 的 处 理 设 备 ， 避 免 了 
因 热 处 理 而 造成 的 纤维 强度 损失 。 但 对 拉丝 润滑 剂 配方 要 求 较 高 ， 一 方面 要 满足 拉丝 、 









































纺织 工序 的 要 求 ， 同 时 又 要 满足 与 树脂 浸渍 、 粘 接 等 要 求 ， 是 一 个 比较 复杂 的 技术 


问题 。 





(3) 迁移 法 。 将 偶 联 剂 直接 加 入 到 树脂 胶 液 中 进行 整体 掺 和 ( 用量 一 般 不 超过 树脂 
量 的 1% 。) ， 在 浸 胶 的 同时 将 偶 联 剂 施 于 玻璃 纤维 上 ， 在 随后 的 热处理 过 程 中 迁移 到 纤 





维 与 树脂 的 界面 处 ， 从 而 在 树脂 固化 过 程 产生 偶 联 作用 。 此 法 常 与 前 处 理 法 结合 使 用 ， 


























一 般 较 前 两 种 方法 效果 稍 差 ， 其 优点 是 工艺 操作 简单 ， 无 需 庞 大 设备 ， 使 能 源 消 耗 大 大 


降低 。 

















3) 偶 联 剂 用 量 。 偶 联 剂 用 量 一 般 赁 经 验 法 或 计算 法 确定 。 计 算 公 式 如 下 


100g 给 定 被 处 理 日 














9 当时 材料 由衣 面积 - 该 硅烷 偶 联 剂 在 100g 此 种 被 处 理 材料 上 涂 





1g 硅烷 偶 联 剂 





的 最 小 涂 履 面积 








履 一 单 分 子 层 时 所 需要 的 量 
如 处 理 材 料 的 比 表 面积 为 7m*/g，KH-560 偶 联 剂 的 最 小 涂 履 比 表面 积 为 330m2/g， 
要 处 理 材 料 100g， 则 所 需 KH-560 偶 联 剂 用 量 为 














100g x7m /g 


2.1 
330m/g 8 








偶 联 剂 实际 用 量 高 于 理论 计算 值 ， 理 论 计 算 量 可 作为 估算 偶 联 剂 用 量 的 依据 之 一 ， 












































实际 用 量 要 通过 实验 确定 。 不 同 硅烷 偶 联 剂 涂 履 表面 积 与 相对 分 子 质 量 关 系 见 表 3-13 。 
表 3-13 不 同 硅烷 偶 联 剂 涂 覆 表面 积 与 相对 分 子 质量 关系 

商品 牌号 最 小 涂 覆 表面 积 /(m2/g) 相对 分 子 质量 
A-151 410 190 
A-172 278 280 

A-174( KH-570) 314 248 
A-186 317 246 

A-187( KH-560) 330 236 

A-1100( KH-550) 353 221 


























4) 影响 处 理 效 果 


的 因素 。 








QD 偶 联 剂 用 量 的 影响 。 因 实际 真正 起 偶 联 作用 的 是 微量 的 偶 联 剂 单 分 子 层 ， 故 不 











必 过 多 地 使 用 偶 联 剂 ， 





























最 佳 用 量 应 从 实验 中 确定 。 











@) 处 理 方法 的 影响 。 实 践 证 明 ， 不 同 处 理 方法 的 处 理 效果 也 不 同 ， 前 处 理 法 的 处 


理 效 果 最 佳 。 
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@) 烘焙 温度 和 时 间 的 影响 。 烘 焙 温度 和 时 间 是 保证 偶 联 效果 的 重要 条 件 。 烘 焙 温 
度 是 使 偶 联 剂 与 玻璃 纤维 表面 发 生 偶 联 作用 的 关键 因素 之 一 ， 烘 焙 时 间 应 保证 在 一 定 烘 
焙 温度 下 偶 联 剂 与 玻璃 纤维 表面 的 偶 联 反应 能 充分 进行 。 例 如 ， 用 沃 兰 处 理 时 ， 一般 处 
理 时 间 为 7 ~15min。 为 提高 生成 效率 应 采用 高 温 短 时 间 的 烘焙 方法 。 

风 处 理 液 的 配置 及 使 用 对 处 理 效果 的 影响 。 偶 联 剂 在 水 的 存在 下 将 水 解 为 醇 或 酸 
等 物质 ， 酸 性 物质 将 使 水 解 产物 缩合 为 高 分 子 物 质 而 失去 偶 联 能 力 ， 所 以 必须 严格 控制 
处 理 液 的 pH 值 ， 以 抑制 水 解 产 物 的 自行 缩合 ， 保 证 与 玻璃 纤维 表面 的 偶 联 效 果 。 

(3) 偶 联 剂 和 其 他 助 剂 的 协同 作用 。 由 于 偶 联 剂 的 独特 性 质 ， 可 利用 偶 联 剂 和 其 他 
物质 的 协同 效应 对 玻璃 纤维 进行 表面 处 理 ， 如 利用 氧化 物 和 硅烷 偶 联 剂 混 合 处 理 玻璃 纤 
维 的 表面 ， 可 显著 改善 PP/GF 复合 材料 的 强度 ， 特 别 是 采用 具有 热 稳定 性 的 氧化 二 甲 
茶 ， 性 能 更 加 优异 。 

价格 低 、 来 源 广 、 处 理 效果 好 等 优点 决定 了 偶 联 剂 是 复合 材料 中 增强 体 表面 处 理 的 
首选 。 随 着 对 复合 材料 性 能 要 求 的 提高 ， 用 偶 联 剂 处 理 玻璃 纤维 的 表面 ， 有 时 得 不 到 预 
期 目的 ， 尤 其 是 偶 联 剂 在 聚 烯烃 类 基体 中 就 会 失去 其 应 有 的 作用 ， 此 时 可 采用 在 玻璃 纤 
维 上 接 术 小 分 子 或 大 分 子 物质 进行 表面 处 理 来 解决 这 一 问题 。 

(4) 玻璃 纤维 表面 的 接 枝 处 理 ”由 于 聚 烯烃 类 基体 缺乏 活性 反应 官能 团 ， 难 以 与 
偶 联 剂 形成 化 学 键 ， 因 此 用 偶 联 剂 不 会 起 到 应 有 的 作用 。 为 了 使 玻璃 纤维 在 聚 烯烃 类 基 
体 中 得 到 很 好 的 应 用 ， 国 内 外 的 学 者 用 不 同 的 方法 使 高 分 子 链接 校 到 玻璃 纤维 的 表面 
上 ， 接 枝 了 高 分 子 链 的 玻璃 纤维 在 界面 处 可 产生 一 个 柔性 界面 层 。 柔 性 界面 层 的 引入 使 
复合 材料 能 在 成 型 以 及 受到 外 力作 用 时 所 产生 的 界面 应 力 得 到 松 好 ， 使 复合 材料 具有 较 
高 的 冲击 性 能 。 例 如 ， 利 用 臭氧 对 表面 涂 有 MAC (一 种 玻璃 纤维 表面 处 理 剂 ) 试剂 的 
玻璃 纤维 进行 预 处 理 ， 使 玻璃 纤维 表面 产生 活化 中 心 ， 引 发 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 在 玻璃 纤维 
上 进行 接 枝 聚合 。 接 枝 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 玻璃 纤维 与 树脂 基体 具有 很 大 的 亲 和 性 ， 处 理 
后 的 玻璃 纤维 与 树脂 有 充分 的 相 容 性 ， 接 枝 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 玻璃 纤维 与 树脂 基体 之 
间 形 成 了 过 渡 层 ， 使 复合 材料 的 力学 等 性 能 获得 极 大 的 提高 。 又 如 ， 在 玻璃 纤维 的 表面 
涂 上 有 过 氧 键 的 偶 联 剂 ， 然 后 接 枝 茶 乙 烯 等 高 分 子 链 。 经 接 枝 处 理 的 玻璃 纤维 作为 复合 
材料 的 增强 体 ， 得 到 黏合 较 好 的 复合 材料 界面 ， 减 少 了 界面 的 应 力 ， 达 到 了 界面 优化 的 
目的 。 上 述 两 种 方法 都 可 以 得 到 柔性 界面 层 。 可 见 表面 接 枝 聚合 物 或 小 分 子 是 一 个 较 好 
的 玻璃 纤维 处 理 方法 。 选 择 与 基体 相 容 性 好 的 接 枝 物 包 履 在 玻璃 纤维 的 表面 ， 使 经 接 枝 
处 理 的 玻璃 纤维 与 基体 具有 很 好 的 界面 粘 接 ， 提 高 复合 材料 的 综合 力学 等 性 和 

(5) 其 他 表面 处 理 方法 ”玻璃 纤维 的 表面 处 理 不 只 局 限于 上 述 儿 种 方法 ， 最近 几 . 
年 还 发 展 了 其 他 的 处 理 方法 。 

1) 等 离子 体 表面 处 理 。 等 离子 体 表面 处 理工 艺 简单 、 节 省 时 间 、 对 环境 无 污染 ， 
对 增强 体 表面 的 改 性 只 对 儿 个 纳米 的 薄 层 起 物理 或 化 学 变化 ， 能 在 不 影响 增强 体力 学 性 
能 的 前 提 下 使 表面 产生 超 解 析 作 用 并 得 到 粗 化 ， 改 善 增强 体 表面 物理 性 质 ， 而 不 改善 其 
化 学 性 质 。 等 离子 体 表 面 处 理 技术 虽然 在 碳纤维 的 表面 处 理 中 得 到 了 广泛 的 采用 ， 但 由 
于 玻璃 纤维 和 碳纤维 的 表面 结构 不 同 ， 等 离子 体 表面 处 理 技 术 在 处 理 玻 璃 纤维 时 的 效果 
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并 不 理想 。 大 多 数 研究 者 采用 等 离子 体 聚 合 技 术 改 善 玻 璃 纤维 的 可 温润 性 和 表面 粗 燃 
度 ， 在 提高 最 终 复合 材料 强度 的 同时 却 造 成 了 其 刚度 下 降 。 但 用 适当 的 处 理 方式 也 能 提 
高 复合 材料 的 性 能 ， 因 为 等 离子 体会 使 玻璃 纤维 表面 的 官能 团 发 生变 化 ， 产 生 轻 微 刻 
蚀 ， 扩 大 玻璃 纤维 的 有 效 接触 面积 ， 改 善 基体 对 玻璃 纤维 的 浸润 状况 ， 使 界面 黏合 增 
强 ， 不仅 提高 了 复合 材料 的 力学 性 能 ， 还 可 以 降低 复合 材料 的 吸湿 率 ， 改 善 复 合 材料 的 
耐 湿热 稳定 性 。 

2) 稀土 元 素 处 理 。 稀 土 元 素 具 有 其 他 常规 元 素 没有 的 特性 ， 可 以 用 其 特点 来 对 玻 
璃 纤维 表面 进行 处 理 。 根 据 化 学 键 理论 和 扩散 理论 ， 经 稀土 元 素 处 理 的 玻璃 纤维 ， 通 过 
化 学 键 合 与 物理 吸附 被 吸附 到 玻璃 纤维 表面 并 在 笔 近 纤 维 表面 产生 畸变 区 , 吸附 在 玻璃 
纤维 表面 上 的 稀土 元 素 改善 了 玻璃 纤维 与 基体 的 界面 结合 力 ， 使 复合 材料 的 性 能 提高 。 
但 是 过 多 的 稀土 元 素 会 减弱 界面 结合 力 并 导致 复合 材料 拉 伸 性 能 下 降 。 稀 土 元 素 在 我 国 
的 储量 很 多 ， 由 于 技术 和 稀土 元 素 的 价格 等 原因 ， 使 其 不 能 在 增强 体 表面 处 理 上 得 到 广 
泛 应 用 。 相 信 随 着 人 们 对 稀土 元 素 的 了 解 ， 稀 土 元 素 将 会 被 越 来 越 多 地 运用 到 复合 材料 
中 去 。 

玻璃 纤维 增强 树脂 基 复 合 材料 的 界面 研究 较为 成 熟 ， 玻 璃 纤维 的 表面 处 理 方法 也 较 
多 而 且 已 经 得 到 普 过 的 应 用 。 目 前 ， 和 采用 硅烷 类 偶 联 剂 对 玻璃 纤维 进行 表面 处 理 ， 制 得 
树脂 基 复 合 材料 的 处 理 效果 较 好 ， 但 是 利用 率 低 。 因 此 ， 提 高 硅烷 偶 联 剂 与 玻璃 纤维 表 
面 的 有 效 化 学 键 合 效率 , 将 成 为 今后 的 研究 重点 。 


3. 4.2 碳纤维 的 表面 处 理 


1. 碳纤维 表面 处 理 的 目的 和 意义 

纤维 增强 复合 材料 的 性 能 ， 主 要 取决 于 增强 纤维 和 基体 材料 以 及 两 者 之 间 的 界面 结 
合 性 能 。 而 界面 结合 性 能 受 纤 维 与 基体 间 的 机 械 摩擦 力 和 化 学 键 结合 力 强 弱 的 影响 。 其 
中 机 械 摩擦 力 与 纤维 的 比 表面 积 、 表 面 形态 等 因素 有 关 ; 化 学 键 作 用 力 则 与 纤维 和 基体 
的 化 学 活性 以 及 二 者 的 化 学 交互 作用 有 关 。 碳 纤维 表面 处 理 的 目的 就 是 为 了 增 大 纤维 的 
比 表面 积 ， 增 强 纤维 表面 的 化 学 与 物理 活性 ， 从 而 改善 碳纤维 和 基体 树脂 之 间 的 结合 强 
度 ， 提 高 复合 材料 的 整体 力学 性 能 。 

碳纤维 表面 处 理 的 作用 主要 体现 在 以 下 几 个 方面 : 

1) 清洁 碳纤维 表面 ， 并 防止 弱 界面 层 的 生成 。 其 中 弱 界面 层 包 括 : 生产 时 吸附 的 
杂质 、 脱 模 剂 等 ， 界 面 老化 时 形成 的 氧化 层 、 水 合 物 层 等 ， 与 基体 的 不 充分 浸润 而 所 束 
缚 的 空气 层 等 。 

2) 去 除 最 初 弱 连 接 的 碳 层 ， 在 纤维 表面 形成 微 孔 和 刻 蚀 沟 柳 ， 增 大 比 表 面积 ， 产 
生 适 合 于 粘 接 的 表面 形态 ， 从 而 在 纤维 、 基 体 间 产生 抛锚 效应 ， 增 强 两 者 的 物理 聚合 
程度 。 

3) 在 碳纤维 表面 引进 或 嫁接 具有 极 性 或 反应 性 的 基 团 〈( 如 一 COOH 、 一 NH 、 一 OH 
等 ) ， 增 强 表面 活性 ， 增 大 纤维 和 基体 间 的 化 学 键 合 作用 力 。 
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2. 碳纤维 的 表面 处 理 方法 

(1) 表面 清洗 法 ”碳纤维 有 一 定 的 吸水 性 ， 纤 维 空隙 中 还 可 能 残留 有 机 热 解 产物 
以 及 从 环境 中 沾染 的 杂质 ， 它 们 将 影响 碳纤维 与 树脂 的 粘 接 ， 应 予 清除 。 清 洗 的 方法 是 
将 碳纤维 在 惰性 气体 保护 下 加 热 到 一 定 的 高 温 (1000%C 以 上 ) 并 保温 一 定时 间 ， 然 后 
冷却 到 室温 ， 以 去 除 吸 附 水 ， 并 使 其 表面 得 到 净化 ;或 把 碳纤维 浸没 在 酸性 溶液 中 ， 然 
后 在 750% 下 保持 3min 以 达到 清洗 的 目的 。 

(2) 气相 氧化 法 ”通过 氧化 性 气体 氧化 碳纤维 表面 ， 增 强 表面 活性 。 其 中 最 具 代 
表 性 的 是 空气 氧化 法 和 臭氧 氧化 法 。 

1) 空气 氧化 法 。 碳 纤维 在 360%C 的 空气 中 开始 缓慢 氧化 ， 随 着 温度 的 提高 ， 氧 化 
反应 逐步 增强 ， 实 验 表 明 ， 最 佳 表面 处 理 温 度 在 400% 左右 。 尽 管 400% 左右 时 的 处 理 
效果 比较 好 ， 但 若 温 度 的 波动 较 大 ， 碳 纤维 的 拉 伸 强度 会 急剧 下 降 ， 因 此 处 理 时 应 尽量 
保持 温度 稳定 。 另 外 温度 过 高 也 会 使 碳纤维 表面 过 度 氧化 而 降低 碳纤维 的 力学 性 能 
( 见 表 3-14) 。 空 气 氧化 工艺 的 操作 弹性 非常 小 ,重复 性 差 ， 纤 维 损伤 大 ， 但 此 法 设备 
简单 ， 成 本 低 ， 无 公害 ， 通 过 加 入 少量 金属 杂质 ， 如 铜 、 铅 等 ， 就 可 控制 催化 氧化 ， 防 
止 过 度 刻 蚀 纤 维 ， 因 此 是 目前 较为 常用 的 一 种 方法 。 

表 3-14 不 同 温度 下 空气 氧化 碳纤维 对 其 拉 伸 强度 的 影响 






















































































表面 处 理 温度 /%C 365 370 380 400 425 450 480 
碳纤维 拉 伸 强度 /GPa 2. 66 2. 67 2.73 2. 87 2. 68 2. 52 2. 30 














2) 臭氧 氧化 法 。 臭 氧 是 强 氧化 剂 ， 其 氧化 能 力 仅 次 于 氛 。 臭 氧 的 半衰期 短 ， 对 温 
度 十 分 敏感 ， 因 而 很 不 稳定 ， 极 易 自 行 分 解 成 氧 分 子 和 新 生态 活泼 氧 原子 。 利 用 具 氧 热 
分 解 生成 的 活性 极 强 的 新 生态 氧 原子 氧化 碳纤维 ， 能 使 其 表面 不 饱和 碳 原子 生成 含 氧 官 
能 团 ， 使 表面 含 氧 量 增 加 数 倍 ， 从 而 提高 纤维 表面 活性 。 氧 化 处 理 时 ， 臭 氧 浓 度 一 般 为 
0.5% ~3% (体积 分 数 ) ， 处 理 温 度 为 室温 至 250% 左右 ， 处 理 时 间 30 ~ 200s。 此 法 设 
备 简单 ， 操 作 方便 ， 处 理 时 间 短 ， 工 艺 参数 易于 控制 ， 处 理 效果 好 ， 并 已 得 到 实际 应 
用 。 缺 点 是 臭氧 对 人 体 有 害 ， 对 含 臭 氧 废气 的 处 理应 采取 有 效 措施 。 臭 氧 氧化 法 处 理 碳 
纤维 的 工艺 流程 示意 图 如 图 3-12 所 示 。 
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图 3-12 臭氧 氧化 法 处 理 碳纤维 的 工艺 流程 示意 图 
1 一 碳纤维 “2 一 表面 处 理 炉 ”3 一 气体 出 口 “4 一 臭氧 入 口 ”5 一 臭氧 发 生 器 “6 一 干燥 堪 
7 一 氧气 或 空气 8 一 浸 胺 权 9 一 干燥 炉 、10 一 收 丝 机 
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(3) 液 相 氧 化 法 ” 液 相 氧 化 法 是 采用 液 相 介质 (氧化剂) 对 碳纤维 表面 进行 氧化 
的 方法 。 常 用 的 液 相 介质 有 硝酸 、 硫 酸 、 高 鳃 酸 钾 、 重 馈 酸 饰 、 次 握 酸 钠 、 过 和 氧化 氧 、 
过 硫酸 铵 、K,Cr,0; + HSO, 以 及 KMn0, + H,S0, 等 ,其 中 最 常见 的 是 浓 硝 酸 ， 浓 度 一 
般 在 60% ~70%。 浓 度 过 高 则 纤维 在 氧化 过 程 中 被 强酸 腐蚀 ， 强 度 损失 较 大 ， 导 致 复 
合 材料 的 层 间 剪 切 强 度 提 高 不 显著 。 

碳纤维 经 硝酸 表面 处 理 后 ， 比 表面 积 和 表面 含 氧 官能 团 都 得 到 显著 提高 ( 见 表 
3-15) ， 同 时 ， 氧 化 剂 的 刻 蚀 作用 也 使 纤维 表面 的 不 饱和 活性 碳 原 子 数目 增 加 ， 进 一 
步 提高 了 纤维 表面 活性 。 

表 3-15 液 相 氧 化 对 碳纤维 表面 性 能 的 影响 





















































处 理 方法 酸性 基 团 /( 微克 分 子 /g) 比 表 面积 /( m?/g) 
未 处 理 3 0. 38 
HNO; (24h) 21 1.4 











液 相 氧 化 处 理 可 消除 纤维 表面 裂纹 或 使 裂纹 尖端 印 化 ， 提 高 其 拉 伸 强度 ， 但 若 处 理 
时 间 过 长 ， 则 深度 氧化 将 使 碳纤维 表面 产生 刻 亿 俩 ， 导 致 拉 人 强度 逐 浙 下 降 。 用 硝酸 处 
理 碳纤维 对 其 拉 伸 强 度 的 影响 如 图 3-13 所 示 。 

液 相 氧 化 法 比较 温和 ， 不 易 使 纤维 产 。 | 
生 过 度 的 刻 蚀 和 裂解 。 但 是 其 处 理 时 间 较 。 “3 
长 ， 与 碳纤维 生产 线 匹 配 有 困难 ， 因 此 多 



























































































































用 于 间 敬 表面 处 理 。 应 当 注 意 的 是 液 相 氧 。&，， ee 
化 处 理 后 ， 纤 维 表面 会 吸附 大 量 处 理 液 ， 琉 
因此 一 定 要 清洗 干净 ， 否 则 将 影响 碳纤维 ”党 
与 基体 的 粘 接 强度 。 -ll 
(4) 电化 学 氧化 法 ”电化 学 氧化 法 也 浓 HNO; 
称 为 阳极 电解 氧化 法 。 该 法 以 碳纤维 作 阳 15 一 一 一 一 一 一 
极 ， 石 墨 作 为 阴极 ， 利 用 电解 水 的 过 程 ， 处 理 时 间 (h) 
生成 羟基 、 羧 基 、 败 基 等 含 氧 官能 团 ， 同 其 拉 伸 强度 的 影响 
时 碳纤维 也 会 受到 一 定 程度 的 刻 蚀 。 此 法 





要 求 所 用 水 的 纯度 高 ， 但 纯 水 电阻 高 ， 导 致电 解 过 程 能 耗 大 ， 为 此 可 在 纯 水 中 添加 少量 
电解 质 ， 提 高 电导 率 以 减少 能 耗 。 常 用 的 电解 质 有 无 机 酸 (如 硝酸 、 硫 酸 、 磷 酸 及 它 
们 的 盐 类 )、 有 机 酸 (如 甲酸 、 草 酸 或 有 机 酸 的 盐 类 ) 、 碱 类 (如 和 氢 氧 化 钠 ) 等 ， 其 中 
以 碱 液 为 佳 。 阳 极 电解 氧化 法 处 理 效 果 与 电解 质 的 pH 值 、 浓 度 、 阳 极 电位 、 电 流量 和 
处 理 时 间 等 有 很 大 关系 。 阳 极 电解 氧化 法 的 实验 装置 如 图 3-14 所 示 。 

阳极 电解 氧化 处 理 对 纤维 与 树脂 间 界 面 强度 的 提高 机 理 不 能 仅仅 归结 为 一 种 因素 ， 
而 是 多 种 因素 共同 作用 的 结果 ， 这 些 因素 包括 : 中 电化 学 氧化 去 除 碳纤维 表面 的 薄弱 外 
层 ， 如 污染 物 、 缺 陷 及 低 取 向 区 等 ; @ 通 过 电化 学 处 理 ， 碳 纤维 表面 引入 了 一 些 活性 官 
能 团 ， 促 进 了 碳纤维 与 树脂 基体 间 的 化 学 结合 ;3 碳纤维 经 电化 学 氧化 表面 处 理 ， 表 面 
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电解 槽 “石墨 电极 





图 3-14 ”阳极 电解 氧化 法 的 实验 装置 
被 一 定 程度 地 刻 蚀 ， 产 生 了 一 定 的 粗糙 度 ， 从 而 增强 了 碳纤维 与 树脂 基体 间 的 机 械 狗 合 
作用 。 碳 纤维 电解 处 理 前 后 性 能 的 比较 见 表 3-16。 
表 3-16 碳纤维 电解 处 理 前 后 性 能 的 比较 

















, CFC 弯曲 CFC 弯曲 模 CFC 层 间 剪 
项 拉 伸 强度 /MP: 拉 伸 模 量 /GP: 了 风 
页 目 立 伸 强度 a | 拉 伸 模 量 /GPa 强度 /MPa 量 /CPa 切 强度 /MPa 
未 处 理 2192 524 834 243 21.7 
处 理 后 未 变 517 882 234 58.9 

















阳极 电解 氧化 法 具有 处 理 速度 快 、 处 理 时 间 短 、 易 与 碳纤维 生产 线 相 匹配 、 氧 化 组 
和 、 反 应 均匀 且 易 于 控制 和 处 理 效果 显著 等 优点 ， 因 而 在 工业 上 得 到 广泛 应 用 。 但 氧化 
处 理 后 碳纤维 表面 残留 电解 质 的 清洗 和 干燥 十 分 烦琐 ， 所 产生 的 一 些 废 液 对 环境 也 有 
污染 。 

(5) 表面 涂 层 法 ”即将 某 种 聚合 物 、 表 面 处 理 剂 、 偶 联 剂 或 金属 涂 覆 在 碳纤维 表 
面 。 表 面 涂 层 法 包括 偶 联 剂 处 理 法 、 聚 合 物 涂 层 法 、 气 相 沉积 法 、 唱 须 生 长 法 等 。 

1) 偶 联 剂 处 理 法 。 偶 联 剂 分 子 具 有 双 官 能 团 ， 一 部 分 官能 团 能 与 纤维 表面 反应 形 
成 化 学 键 ， 另 一 部 分 官能 团 与 基体 反应 形成 化 学 键 。 这 样 偶 联 剂 就 在 基体 和 增强 纤维 之 
间 起 到 中 间 “ 桥 ”的 作用 ， 将 二 者 牢固 地 连 在 一 起 。 用 硅 氧 烷 偶 联 剂 处 理 玻璃 纤维 已 
有 和 较 成 熟 的 经 验 。 用 硅 氧 烷 偶 联 剂 处 理 低 模 量 碳纤维 ， 同 样 可 提高 碳纤维 增强 材料 的 界 
面 强度 ， 如 弹性 模 量 为 41.2 ~54.9GPa 的 碳纤维 经 过 A1100 硅 氧 烷 侦 联 剂 的 丁 酮 溶液 浸 
汗 后 层 间 剪 切 强度 有 一 定 的 提高 。 此 外 ， 利 用 钛 酸 盐 偶 联 剂 、 稀 土 偶 联 剂 等 处 理 纤维 表 
面 也 能 提高 复合 材料 界面 性 能 。 但 碳纤维 表面 的 官能 团 含量 少 ， 用 偶 联 剂 处 理 的 效果 往 
往 不 理想 。 

2) 聚合 物 涂 层 法 。 聚 合 物 涂 层 法 是 在 经 其 他 表面 处 理 后 的 碳纤维 表面 再 附着 一 薄 
层 聚 合 物 ， 这 种 方法 也 称 为 上 浆 处 理 。 涂 履 层 既 可 保护 碳纤维 表面 ， 又 可 提高 纤维 对 基 
体 的 浸润 性 。 常 用 的 涂 覆 层 聚 合 物 有 聚 乙 烯 醇 、 聚 醋酸 乙烯 、 聚 缩水 甘油 本 及 脂 环 族 环 
氧化 合 物 等 ， 这 些 聚 合 物 都 含有 两 种 基 团 ， 能 同时 与 碳纤维 表面 及 基体 结合 。 涂 层 的 用 
量 一 般 为 碳纤维 质量 的 0.4% ~5.0%， 最 佳 用 量 为 0.9% ~ 1.6% 。 聚 合 物 涂 层 法 工艺 
简便 ， 便 于 连续 生产 ， 且 对 纤维 表面 的 损伤 小 ， 并 可 根据 性 能 要 求 进行 界面 设计 。 

3) 气相 沉积 法 。 用 气相 沉积 法 在 碳纤维 表面 涂 履 无 定型 碳 、 金 属 涂 层 等 可 以 提高 
碳纤维 与 树脂 基体 的 界面 粘 接 强 度 或 提高 其 耐 氧 化 性 。 影 响 涂 层 结构 的 因素 是 碳纤维 的 
表面 性 质 和 它 的 结构 ， 而 非 沉 积 条 件 。 沉 积 条 件 只 决定 涂 层 的 厚度 和 沉积 的 速率 。 在 碳 
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纤维 表面 沉积 金属 涂 层 ， 金 属 层 氧化 后 有 利于 与 树脂 的 粘 接 。 另 外 ， 强 酸性 化 学 药品 如 
路 易 斯 酸 、BCL 、BF, 等 也 能 通过 蒸汽 相 沉 积 到 碳纤维 上 去 ， 以 提高 复合 材料 的 层 间 剪 
切 强 度 。 

4) 晶 须 生长 法 。 在 碳纤维 表面 生长 碳 唱 须 和 碳化 硅 唱 须 等 ， 都 可 以 改善 其 表面 的 
形态 、 成 分 和 性 能 。 晶 须 生 长 包括 成 核 及 在 垂直 于 纤维 表面 生长 出 很 细 而 强度 又 很 高 的 
化 合 物 单 晶体 的 过 程 。 品 须 一 般 在 纤维 上 不 规整 处 萌生 ， 沿 一 个 或 两 个 方向 择优 生长 可 
以 是 单 唱 体 、 刺 状 或 球状 聚集 体 。 唱 须 对 复合 材料 力学 性 能 的 改进 依赖 于 纤维 表面 晶 须 
的 数量 、 宏 观 结构 以 及 碳纤维 的 表面 。 此 法 效果 可 能 很 好 ,但 由 于 成 本 及 性 能 的 再 现 性 
问题 ， 难 于 工业 化 。 

(6) 等 离子 体 氧化 法 “等 离子 体 是 有 别 于 物质 固 、 液 、 气 三 态 的 另 一 种 物质 的 聚 
集 态 ， 称 之 为 物质 第 四 态 ， 它 是 具有 足够 数量 而 电荷 数 近似 相等 的 正 负 带电 粒子 的 物质 
聚集 态 ， 所 以 称 为 等 离子 体 。 等 离子 体 共有 三 种 ， 即 高 温 等 离子 体 、 低 温 等 离子 体 和 混 
合 等 离子 体 。 目 前 碳纤维 的 表面 处 理 通常 采用 低温 等 离子 体 ， 它 有 反应 性 ， 具 有 高 能 高 
氧化 性 ， 当 它 撞击 碳纤维 表面 时 ， 能 使 碳纤维 表面 的 沟 槽 加深， 粗 烽 度 增加 ， 同 时 能 将 
碳纤维 晶 角 、 唱 边 等 缺陷 处 ， 或 具有 双 键 的 部 位 氧化 成 含 氧 活性 基 团 (如 羧基 、 氮 基 和 
羟基 等 )。 所 以 通过 等 离子 体 处 理 既 能 提高 纤维 表面 的 粗糙 度 ， 改 变 表 面 形 貌 ， 又 能 增 
强 纤 维 的 表面 活性 ， 从 而 在 碳纤维 增强 材料 中 有 效 提 高 纤维 、 基 体 间 的 界面 结合 度 。 

作为 等 离子 源 ， 可 以 是 活性 气体 (如 0,、NH;、S0,、C0 等 )， 也 可 以 是 惰性 气体 
(如 He、N,、Ar 等 ) ， 还 可 以 是 混合 气体 等 ， 常 用 的 是 等 离子 体 氧 。 不 同 的 等 离子 体 对 
纤维 表面 产生 不 同 的 处 理 效果 ， 表 3-17 所 示 为 相同 处 理 条 件 下 ， 不 同等 离子 处 理 后 纤 
维 表面 的 元 素 含量 。 




























































































































































































表 3-17 不 同等 离子 体 处 理 效果 的 比较 











等 离子 体 种 类 表面 含 碳 量 (% ) 表面 含 氧 量 (% ) 表面 含 氮 量 (% ) 
氧 等 离子 体 84.6 12.9 2.6 
氮 等 离子 体 88.4 8.6 3.0 
毛 等 离子 体 88.3 4.8 7.0 




















此 外 ， 不同 的 等 离子 体 对 高 强度 和 高 模 量 碳 纤维 的 表面 处 理 效果 也 不 一 样 ， 如 用 空 

气 等 离子 ， 可 以 在 高 强度 的 聚 丙烯 且 基 碳纤维 表面 引入 羟基 和 凌 基 ， 而 对 于 高 模 量 的 沥 
青 基 碳 纤维 只 引进 羟基 ; 氮气 、 氮 气 等 离子 均 可 以 在 高 强度 碳纤维 表面 引入 脂肪 胺 和 芳 
香 胺 以 及 少量 的 亚 胺 基 ， 但 对 高 模 量 碳纤维 处 理 效 果 则 不 理想 。 
等 离子 体 处 理 方 法 与 其 他 纤维 表面 处 理 方法 相 比 有 许多 优点 : 在 适当 的 处 理 条 件 下 
纤维 强度 下 降 不 多 〈 但 长 时 间 等 离子 处 理会 使 纤维 强度 下 降 ) ; 经 等 离子 处 理 的 纤维 干 
燥 、 干 交 ， 免 去 了 后 处 理 与 洗涤 工序 。 但 等 离子 体 的 产生 因 需 要 一 定 的 真空 环境 ， 而 使 
得 设备 复杂 ， 给 连续 、 稳 定 和 长 时 间 处 理 带 来 一 定 的 困难 。 但 是 该 方法 作为 新 兴 的 处 理 
手段 ， 很 有 发 展 前 途 。 

(7) 复合 表面 处 理 法 ”复合 表面 处 理 是 指 通 过 儿 种 普通 表面 处 理 法 先后 处 理 碳 纤 
维 ， 集 各 处 理 方法 优点 于 一 体 的 处 理 方法 。 目 前 最 常见 的 复合 表面 处 理 法 是 气 液 双 效 法 
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(GLBE) 和 氧化 与 洗涤 相 结合 法 。 

1) 气 液 双 效 法 。 该 法 将 补 强 和 氧化 相 结合 ， 先 用 液 相 涂 层 后 用 气相 和 氧化， 使 碳 纤 
维 的 自身 拉 伸 强度 和 复合 材料 的 层 间 剪 切 强度 都 得 到 提高 。 其 实质 是 使 涂 层 达到 填充 纤 
维 表面 空 际 裂 纹 的 效果 ， 从 而 提高 碳纤维 的 拉 伸 强度 ; 同时 涂 层 液 在 纤维 表面 干燥 除去 
溶剂 后 生成 薄膜 ， 氧化 在 涂 层 薄 膜 表面 进行 ， 达 到 引入 极 性 基 团 的 效果 。 常 用 的 液 相 涂 
层 液 为 各 种 磷 化 物 ， 如 磷酸 、 偏 磷酸 、 磷 酸 三 饼 和 磷酸 氢 二 铵 等 ， 而 气相 氧化 时 ， 只 需 
将 碳纤维 加 热 到 200% ， 保 持 2min， 再 经 70% 下 的 清水 洗涤 和 140%C 下 干燥 即 可 。 气 液 
双 效 法 克服 了 液 相 处 理 时 需 时 较 长 、 空 气 氧化 时 需要 高 温 的 弊端 ， 上 且 具 有 设备 简单 、 适 
应 性 强 、 操 作 弹 性 大 及 处 理 效 果 较 好 等 优点 。 

2) 氧化 与 洗涤 相 结合 法 。 碳 纤维 经 气相 氧化 〈0; ) 或 阳极 电解 氧化 后 ， 再 用 碱 性 
有 机 溶剂 浸渍 与 洗 深 ， 可 有 效 地 除去 碳纤维 表面 的 沉积 物 和 污染 物 ， 使 层 间 前 切 强 度 
(ILSS) 和 垂直 纤维 方向 的 拉 伸 强度 (TS 上 ) 都 得 到 提高 ， 见 表 3-18。 

























































































































































































表 3-18 碳纤维 表面 氧化 与 洗涤 相 结合 的 处 理 效果 (ASTM-D3033 ) 
氧化 方法 表面 处 理 碱 性 有 机 溶剂 2 TS 1/MPa ILSS/MPa 

无 未 处 理 未 洗涤 47 60 

过 1.5% 03 吡啶 94 96 

Ws 30s,130%C 未 洗涤 70 87 

二 5% 磷酸 水 溶液 DMF 92 90 

用 极 氧 化 lmin,0. 5A/m? 未 洗涤 60 85 

要 5% 硝酸 钠 水 溶液 DMF 89 91 

Mee lmin ,0. 5A/m? 未 洗涤 64 84 

中 室温 下 清洗 lmin。 

3) 其 他 复合 表面 处 理 法 。 除 气 液 双 效 法 和 氧化 与 洗涤 相 结 合法 外 ， 还 有 其 他 一 些 
复合 表面 处 理 法 。 如 采用 硝酸 - 铁 酸 酯 复合 处 理 沥青 基 碳 纤维 ， 在 硝酸 氧化 碳纤维 表面 

















生成 酚 羟 基 、 羧 基 、 内 酯 基 等 含 氧 基 团 的 同时 ， 钛 酸 酯 再 与 生成 的 活性 官能 团 发 生发 
应 ， 极 大 地 改善 了 碳纤维 表面 的 浸润 性 。 又 如 利用 空气 氧化 与 钛 酸 酯 偶 联 剂 复合 处 理 ， 
也 能 使 碳纤维 复合 材料 有 较 高 的 剪 切 强度 。 

上 述 各 种 处 理 方法 各 具 特 色 ， 但 真正 具有 实用 价值 的 表面 处 理 方法 应 具备 以 下 
条 件 : 

@ 处 理 效果 好 ， 处 理 后 碳纤维 强度 基本 不 变 或 略 有 下 降 ， 当 然 最 好 升 高 。 

@) 处 理 时 间 短 ， 可 与 碳纤维 生产 线 相 匹 配 ， 即 处 理 速 度 为 50 ~ 150m/h。 

@ 可 连续 长 时 间 处 理 ， 且 操作 简单 ， 生 产 成 本 较 低 。 

能 满足 这 些 要 求 的 处 理 方法 有 臭氧 气相 氧化 法 、 阳 极 氧 化 法 和 等 离子 刻 蚀 氧化 法 。 
前 两 者 已 实现 工业 化 ， 而 后 者 正 处 于 实用 技术 的 开发 阶段 ， 其 他 方法 虽 不 能 连续 化 ， 但 
针对 不 同 的 用 途 各 有 其 独特 的 优点 。 然 而 ， 通 常 的 单一 处 理 方法 由 于 优 缺 点 共存 ， 常 常 
是 在 提高 某 方面 性 能 的 同时 ， 牺 牲 材料 另 一 方面 性 能 ， 对 复合 材料 的 综合 力学 性 能 改善 
并 不 理想 。 复 合 表面 处 理 法 则 可 适当 调和 所 采用 的 几 种 表面 处 理 方法 的 优 缺 点 ， 必 将 成 
为 今后 碳纤维 表面 处 理 的 主要 研究 方向 。 
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3.4.3 有 机 纤维 的 表面 处 理 


作为 增强 剂 用 的 有 机 纤维 ， 特 别 需 要 表面 处 理 的 主要 是 芳 纶 纤维 和 超 高 相对 分 子 质 
量 聚 乙烯 纤维 。 这 两 种 纤维 的 表面 呈 惰 性 且 光 滑 ， 表 面 能 低 ， 所 以 与 其 他 树脂 的 界面 粘 
接 强度 不 高 ， 也 影响 到 其 增强 效果 。 

1. 芳 纶 的 表面 处 理 

目前 ， 针 对 芳 纶 进行 表面 处 理 的 方法 主要 有 物理 改 性 和 化 学 改 性 两 种 。 

(1) 物理 改 性 技术 ”物理 改 性 是 通过 等 离子 体 、 电 子 束 等 方法 对 纤维 表面 作 处 理 ， 
改善 纤维 表面 的 物理 和 化 学 状态 ， 进 而 加 强 纤维 和 基体 的 相互 作用 。 

1) 表面 涂 层 法 。 表 面 涂 层 法 是 在 芳 纶 纤维 表面 涂 上 柔性 树脂 ， 然 后 与 树脂 基体 复 
合 。 该 涂 层 能 在 一 定 程 度 上 愈合 纤维 表面 的 缺陷 和 损伤 ， 钝 化 裂纹 的 扩展 ， 增 大 纤维 增 
强 复 合 材料 的 力学 性 能 ， 而 且 表 面 涂 层 的 活性 基 团 和 物理 极 性 还 可 以 增强 纤维 与 树脂 基 
体 的 粘 接力 ， 从 而 增 大 复合 材料 的 层 间 剪 切 强度 。 这 类 涂 层 主要 是 改善 材料 的 韧性 ， 同 
时 还 能 提高 材料 的 耐 湿热 老化 性 能 。 目 前 用 于 芳 纶 的 涂 层 主 要 是 饱和 脂肪 族 酯 类 和 不 饱 
和 脂肪 族 酯 类 ， 包 括 SVF-200 硅烷 涂 层 、Estapol-7008 聚氨酯 涂 层 等 。 对 于 提高 芳 纶 - 环 
氧 复合 材料 万 性 来 说 ，Estapol-7008 是 最 有 效 的 涂 层 。 这 种 涂 层 在 提高 材料 韧性 的 同时 ， 
却 不 损失 材料 的 拉 伸 强度 。 

2) 等 离子 体 处 理 技术 。 近 年 来 ， 国 内 外 许多 研究 人 员 对 等 离子 体 技术 进行 了 深入 
研究 ， 发 现 等 离子 体 在 适当 条 件 下 (人 处理 时 间 、 功 率 、 处 理气 氛 等 ) 能 够 在 芳 纶 表面 
上 引入 极 性 官能 团 ， 增 大 纤维 比 表面 积 ， 增 加 纤维 表面 能 ， 提 高 润 湿 能 力 ， 从 而 提高 芳 
纶 增强 复合 材料 的 黏附 强度 ， 改 善 界面 。 

等 离子 体 表 面 改 性 。 等 离子 体 表 面 改 性 是 目前 进行 芳 纶 表面 改 性 技术 中 研究 最 
多 的 一 种 方法 ， 是 利用 等 离子 体 引发 高 聚 物产 生 自 由 基 进 行 反应 ， 这 种 自由 基 随 后 可 进 
行 裂解 、 自 由 基 转 移 、 氧 化 和 耦合 等 反应 ， 在 纤维 表面 形成 活性 基 团 ; 同时 等 离子 体 对 
纤维 还 能 进行 刻 蚀 ， 增 大 纤维 的 表面 粗糙 度 ， 改 善 纤维 的 表面 性 能 。 其 中 氧气 、 氨 气 气 
氛 中 的 等 离子 体 改 性 ， 主 要 是 通过 增加 纤维 的 表面 极 性 ， 改 善 纤维 的 润 湿性 ， 使 芳 纶 增 
强 复 合 材料 的 力学 性 能 得 到 较 大 幅度 提高 ， 特 别 是 在 氮气 气氛 中 经 Smin 等 离子 体 处 理 
后 ， 层 间 剪 切 强度 和 韧性 强度 可 分 别提 高 60% 和 50% 。 目 前 ， 用 于 芳 纶 表面 改 性 的 多 
为 冷 等 离子 体 。 其 能 量 只 有 几 十 电子 伏特 ， 具 有 作用 强度 高 、 穿 透 力 小 的 特点 。 

@ 等 离子 体 表 面 接 枝 。 等 离子 体 表 面 改 性 技术 虽 具 有 简便 实用 的 优点 ， 但 处 理 效 
果 会 随时 间 而 衰减 ， 不 能 长 久 贮存 。 研 究 人 员 在 等 离子 体 表面 改 性 技术 的 基础 上 ， 进 行 
了 芳 纶 表面 等 离子 体 接 枝 技术 研究 。 低 温 等 离子 体 接 枝 聚 合 反 应 一 般 分 为 两 个 阶段 。 首 
先是 芳 纶 表面 经 等 离子 体 处 理 产 生 的 活性 自由 基 和 官能 团 形成 活性 中 心 ， 然 后 是 与 反应 
物 接触 ， 引 发 单 体 进行 接 枝 聚 合 反 应 。 等 离子 体 接 校 是 一 种 很 好 的 对 芳 纶 进行 表面 改 性 
的 技术 ， 接 枝 率 高 ， 但 是 存在 着 单 体 自 聚 现象 ; 并 且 对 试验 设备 要 求 较 高 ， 工 艺 复杂 ， 
工业 应 用 难度 较 大 。 

3) 超声 浸渍 改 性 技术 。 超 声 浸渍 技术 是 处 理 芳 纶 增强 复合 材料 界面 的 改 性 技术 。 
98 
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俄罗斯 首先 对 超声 改 性 技术 进行 了 研究 ， 指 出 超声 技术 主要 是 利用 超声 在 液体 中 引起 气 
泡 破 裂 时 产生 的 高 温 、 高 压 及 局 部 激 波 作用 引起 树脂 浸渍 纤维 的 变化 。 超 声 对 胶 液 及 复 
合 材料 主要 产生 两 方面 的 作用 : 一 是 作用 于 胶 液 ， 有 利于 提高 粘 结 剂 的 活性 ， 改 善 工艺 
加 工 特 性 ， 利 用 超声 的 空 化 作用 消除 槽 中 多 余 的 空气 夹杂 物 及 局 部 多 余 的 热量 ， 并 提高 
树脂 基体 的 强度 ; 二 是 作用 于 浸 胶 之 后 的 湿 纤 维 上 可 进一步 除去 空气 夹杂 物 ， 并 使 纤维 
表面 浸 胶 均匀 ， 进 而 浓缩 ， 改 善 树脂 沿 界 面 不 均匀 的 分 布 ， 以 降低 缺陷 程度 ， 提 高 复合 
材料 的 性 能 。 

国内 哈尔滨 工业 大 学 在 应 用 超声 技术 进行 廊 纶 表面 及 界面 处 理 方面 进行 了 多 年 的 跟 
踪 研 究 。 从 纤维 表面 化 学 组 成 及 其 表面 结构 特征 、 树 脂 体系 物理 化 学 变化 和 界面 特征 多 
角度 研究 了 超声 技术 对 芳 纶 的 在 线 处 理 。 结 果 表 明 ， 在 芳 纶 增强 复合 材料 制备 过 程 中 ， 
超声 技术 主要 是 通过 降低 树脂 体系 的 黏度 和 表面 张力 ， 增 强 对 芳 纶 的 浸润 性 ， 并 且 利 用 
超声 空 化 作用 产生 的 高 压强 迫 树 脂 浸 渗 芳 纶 ， 大 幅度 改善 两 者 的 浸润 性 ， 改 善 纤维 与 树 
脂 的 界面 性 能 ， 从 而 提高 复合 材料 的 力学 性 能 。 

4) Y- 射 线 改 性 技术 。 利 用 y- 射 线 对 廊 纶 进行 表面 接 校 以 及 促进 纤维 内 部 微 纤 的 交 联 
反应 ， 从 而 提高 纤维 本 体 强度 及 其 表面 润 湿 性 的 方法 ， 是 近年 来 一 种 新 型 的 改进 技术 。 这 
种 方法 不 需 催 化 剂 或 引发 剂 等 其 他 助 剂 ， 可 在 常温 、 常 压条 件 下 进行 反应 ， 是 很 有 发 展 前 
途 的 一 种 改 性 技术 。Y- 射 线 辐射 处 理 芳 纶 主要 发 生 两 种 作用 : 一 是 辐射 交 联 ， 利 用 Y- 射 
线 辆 射 引发 光化学 自由 基 反 应 ， 使 纤维 的 皮层 与 芯 层 之 间 发 生 交 联 反应 ， 提 高 纤维 的 横向 
拉 伸 强度 ; 男 一 种 是 辐射 接 校 ， 利 用 y- 射 线 促 进 芳 纶 与 表面 涂 覆 物 发 生 自 由 基 反 应 ， 增 
加 纤维 表面 极 性 基 团 的 数量 ， 从 而 提高 芳 纶 的 润 湿性 、 黏 附 性 ， 改 善 界面 状况 。 知 在 y- 
射线 辆 射 过 程 中 将 纤维 放 入 一 定单 体 的 溶液 环境 中 ， 还 可 将 某 些 单 体 接 梳 到 纤维 表面 ， 在 
界面 形成 较 强 的 化 学 键 合 ， 并 且 由 于 接 校 使 纤维 表面 能 升 高 ， 物 理 馈 般 作 用 也 相应 地 得 到 
加 强 ， 因 而 ，y- 射 线 辆 射 接 术 技术 可 以 提高 芳 纶 增强 复合 材料 的 力学 性 能 。 

从 目前 的 文献 报道 来 看 ， 仅 前 苏联 条 用 Y- 射 线 辐 射 技术 对 芳 纶 表面 进行 了 改 性 处 
理 。 据 称 此 项 技术 已 应 用 于 制造 俄 固体 火箭 发 动机 、 航 天 飞机 的 机 沟 和 卫星 太阳 能 板 
等 。 国 内 了 哈尔滨 工业 大 学 对 该 技术 也 进行 了 相应 的 研究 。 但 目前 国内 对 这 种 技术 的 研究 
尚 处 于 起 步 阶 段 ， 有 很 多 问题 还 有 待 深入 的 研究 ， 因 此 离 工 业 化 进程 还 有 一 定 的 距离 。 

(2) 化 学 改 性 技术 ”化 学 改 性 方法 是 利用 化 学 反应 ， 在 纤维 表面 引入 可 反应 的 活 
性 基 团 ， 从 而 在 与 基体 复合 时 产生 共 价 键 ， 增 加 材料 的 界面 性 能 。 化 学 改 性 方法 一 般 分 
为 表面 刻 蚀 和 表面 接 枝 。 

1) 表面 刻 蚀 技术 。 表 面 刻 蚀 技术 是 通过 化 学 试剂 处 理 芳 纶 ， 引 起 纤维 表面 的 酰胺 
键 水 解 ， 从 而 破坏 纤维 表面 的 结晶 状态 ， 使 纤维 表面 粗 化 ， 增 强 纤维 的 表面 极 性 ， 增 加 
纤维 与 树脂 基体 的 入 合 强度 。 一 般 表面 刻 蚀 技术 采用 的 化 学 试剂 有 酰氯 类 ( 甲 基 丙 烯 
酰氯 等 ) 、 酸 碱 类 (乙酸 栈 等 ) 等 。 但 是 这 类 化 学 试剂 都 属于 高 反应 活性 的 物质 ， 反 应 
速度 快 ， 很 难 控制 反应 仅仅 在 纤维 表面 发 生 ， 极 易 损 伤 纤维 ， 降 低 纤 维 的 本 体 强度 ， 使 
复合 材料 的 拉 伸 强度 降低 。 因 而 在 要 求 拉 伸 强 度 较 高 的 复合 材料 制品 的 制备 过 程 中 ， 不 
宜 采 用 这 种 处 理 方法 。 
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目前 报道 的 表面 刻 蚀 技术 采用 的 均 是 间 软 试验 方法 ， 一 般 包 括 3 个 步骤 ， 对 纤维 进 
行 预 处 理 ; 在 反应 器 中 于 一 定时 间 、 温 度 、 压 力 等 条 件 下 对 纤维 表面 进行 反应 处 理 ; 对 
反应 后 的 纤维 进行 后 处 理 。 这 些 试验 技术 由 于 工艺 、 工 程 、 环 境 污染 等 原因 均 很 难 用 于 
工业 化 生产 ， 因 此 将 表面 刻 蚀 技术 应 用 于 芳 纶 的 工业 生产 还 需要 相关 技术 人 员 进 行 更 深 
入 细致 的 研究 。 

2) 表面 接 校 技术。 表面 接 枝 技术 改 性 芳 纶 是 化 学 改 性 方法 中 研究 最 多 的 技术 。 根 
据 接 校 官 能 团 位 置 的 不 同 ， 可 将 表面 接 枝 技术 分 为 两 大 类 : 一 是 发 生 在 茶 环 上 的 接 枝 反 
应 ; 男 一 种 则 是 取代 芳 纶 表面 层 分 子 中 酰胺 键 上 的 氧 或 氧 的 接 枝 反应 。 

@ 茶 环 上 的 接 枝 反应 。 芳 纶 中 与 氨基 直接 相连 的 茶 环 的 邻 - 对 位 具有 反应 活性 ， 可 
与 某 些 亲 电 取代 基 团 发 生 氧 原子 的 取代 反应 ， 因 此 可 在 芳 纶 表面 引入 一 些 具 有 反应 活性 
的 极 性 基 团 ， 增 加 与 基体 的 反应 ， 提 高 材料 的 界面 强度 ， 从 而 达到 改善 界面 的 目的 。 目 
前 利用 发 生 在 茶 环 上 的 反应 改善 芳 纶 的 方法 有 两 类 : 一 类 是 利用 硝化 还 原 反 应 引入 氮 
基 ， 男 一 类 则 是 利用 和 氯 磺 化 反应 引入 氛 磺 酸 基 团 ， 以 便 进一步 引入 活性 基 团 。 

a. 硝化 还 原 反应 。 硝 化 还 原 反应 是 将 芳 纶 浸没 在 硝化 介质 中 ， 在 葵 环 上 引入 硝 基 ， 
然后 用 硼 氧 化 钠 等 还 原 剂 将 硝 基 还 原 成 氨基 ， 从 而 在 纤维 表面 引入 极 性 基 团 ， 促 进 树脂 
对 纤维 的 润 湿 ， 提 高 纤维 表面 的 粘 接 性 能 。 硝 化 还 原 反 应 的 优化 工艺 是 : 以 硝酸 
(HNO;,) /硫酸 (HSO,) 为 硝化 试剂 ， 以 醋酸 本 /醋酸 为 洲 剂 ， 反 应 温度 控制 在 10 ~ 
20% ， 反 应 2h 后 ， 再 以 硼 氢 化 钠 (NaBH, ) 为 还 原 剂 ， 以 四 和 氧 哮 喃 (THF) /水 为 溶 
剂 ， 以 KHPO, 和 Na, HP0O, 为 催化 剂 ， 在 室温 下 不 断 搅 拌 反应 3h， 对 纤维 进行 洗涤 和 
干燥 。 在 反应 过 程 中 ， 可 通过 调节 HNO, 浓度 控制 芳 纶 表面 引入 氨基 的 量 。 这 种 条 件 下 
处 理 的 芳 纶 ， 其 蔬 性 和 纤维 表面 没有 过 多 的 降低 和 破坏 ， 量 制 成 的 复合 材料 的 界面 剪 切 
强度 也 得 到 大 幅度 改善 。 

b. 氧 磺 化 反应 。 氧 磺 化 反应 是 发 生 在 葵 环 上 的 另 一 类 取代 反应 。 是 用 氯 磺 酸 处 
理 芳 纶 ， 在 纤维 表面 引入 氯 磺 酰 基 团 〈 一 S0,C1) ， 然 后 与 其 他 含有 活性 官能 团 (如 

OH、 一 NH,、 一 NHNH, 等 ) 的 物质 反应 ， 在 芳 纶 表面 接 枝 极 性 基 团 (如 图 3-15 所 
示 ) ， 提 高 纤维 表面 的 粘 接 性 能 。 
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图 3-15 “和 氧 磺 化 反应 及 随后 发 生 的 化 学 反应 示意 图 
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芳 纶 表面 发 生 的 硝化 还 原 反 应 和 和 毛 磺 化 反应 ， 反 应 速度 快 ， 且 极 易 引入 其 他 极 性 基 
团 ， 很 适 于 廊 纶 的 改 性 处 理 。 但 这 两 种 方法 都 存在 着 反应 程度 不 易 控 制 ， 且 由 于 茶 环 位 阻 
的 影响 使 得 活性 基 团 引入 的 数量 比较 少 的 缺点 。 如 有 果 增 加 处 理 剂 的 浓度 和 反应 时 间 ， 将 会 
破坏 纤维 内 部 结构 ， 使 纤维 本 体 强度 降低 。 所 以 ,使 用 该 类 方法 接 校 ， 最 主要 的 问题 是 如 
何 找到 合适 的 处 理 剂 ， 并 得 到 最 佳 处 理工 艺 ， 在 葵 环 上 尽 可 能 引入 多 的 极 性 基 团 。 

@) 酰胺 键 上 氧 原子 的 取代 反应 。 芳 纶 表面 酰胺 基 团 的 氢 原 子 可 以 被 其 他 亲 电 基 团 
所 取代 而 在 纤维 表面 引入 极 性 基 团 ， 目 前 常用 的 方法 主要 有 两 种 : 一 种 是 被 异氰酸酯 类 
取代 而 引入 氨基 ; 男 一 种 是 通过 纤维 表面 的 钠 金属 化 反应 引入 具有 反应 活性 的 官能 团 ， 
改善 纤维 表面 状态 ， 提 高 复合 材料 的 力学 性 能 。 

a. 异氰酸酯 接 枝 反 应 。 用 异氰酸酯 取代 酰胺 键 上 的 氧 原子 ， 从 而 引入 高 活性 的 异 氰 酸 
基 团 (一 NCO) ， 再 与 水 反应 ， 将 异氰酸酯 基 团 转变 成 腕 基 。 反 应 方程 通 式 如 图 3-16 所 示 。 
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图 3-16 异氰酸酯 表面 改 性 反应 方程 通 式 
注 : R 一 烷 基 或 芳 基 。 

b. 纤维 表面 的 钠 金 属 化 反应 。 金 属 化 反应 是 利用 二 甲 基 亚 硕 (DMSO) 与 氢化 钠 
(NaH) 反应 ， 将 生成 的 二 甲 基 亚 砚 钠 盐 加 到 芳 纶 中 ， 使 钠 取代 酰胺 键 上 的 活泼 氨 ， 然 
后 再 与 具有 特定 结构 的 讽 代 烃 反 应 ， 将 活性 官能 团 接 校 到 纤维 表面 。 反 应 方程 通 式 如 图 
3-17 所 示 。 
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到 3-17 钠 金 属 化 反应 表面 改 性 反应 方程 通 式 
注 : Y 一 极 性 取代 基 或 反应 性 取代 基 ( 如 省 代 乙 酸 、 环 氧 握 丙 烷 等 试剂 ) 。 
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@) 酰胺 键 狭 基 氧 的 反应 。 硅 烷 偶 联 剂 在 玻璃 纤维 增强 复合 材料 中 得 到 了 广泛 应 用 ， 
同样 其 也 可 应 用 于 改 性 芳 纶 。 芳 纶 改 性 研究 中 应 用 最 多 的 硅烷 偶 联 剂 是 KH550 [ 分子 
结构 为 H,NCH,CH,CH, Si (0CH,CH; );,]。 对 芳 纶 作 表 面 处 理 时 ， 由 于 KH550 分 子 的 一 
端 含有 一 Si (0CHCH;) 基 团 ， 发 生 水 解 反 应 后 ， 可 与 芳 纶 分 子 中 的 一 CO 一 发 生 反应 ， 
而 男 一 端的 胺 基 可 与 树脂 基体 反应 ， 从 而 在 纤维 与 树脂 基体 间 通 过 化 学 键 形 成 “桥梁 ” 
连接 ， 提 高 复合 材料 的 力学 性 能 。 

总 的 来 说 ， 化 学 方法 处 理 芳 纶 的 效果 比较 显著 ,可 以 改善 复合 材料 的 蔬 性 ， 提 高 材 
料 的 界面 剪 切 性 能 。 但 是 这 种 方法 只 能 处 理 少量 的 纤维 ， 不 适宜 在 连续 制备 复合 材料 中 
使 用 ， 并 且 钠 金属 化 反应 改 性 、 异 氰 酸 酯 改 性 要 求 的 反应 时 间 较 长 ， 而 利用 硝化 还 原 、 
氧 磺 化 反应 等 化 学 改 性 技术 的 反应 速度 很 快 ， 不 易 控制 ， 很 难保 证 化 学 反应 仅 在 纤维 表 
面 发 生 ， 极 易 损伤 纤维 ， 使 材料 的 拉 伸 性 能 降低 。 因 此 ， 化 学 方法 改 性 芳 纶 只 适用 于 复 
合 材 料 界面 控制 的 理论 研究 ， 而 很 难 在 工业 上 实现 连续 化 处 理 。 发 展 真正 具有 改 性 效果 
并 且 能 够 工业 应 用 的 化 学 改 性 技术 ， 还 需要 相关 工艺 、 工 程 人 员 的 不 懈 努 力 。 

2. 超 高 相对 分 子 质 量 聚 乙烯 纤维 的 表面 处 理 

超 高 相对 分 子 质量 聚 乙烯 (UHMWPE) 纤维 表面 处 理 的 方法 有 很 多 ， 如 等 离子 
处 理 、 电 尝 放 电 人 处 理 、 辐 射 引 发 表面 接 枝 处 理 、 氧 化 处 理 法 等 。 但 是 以 上 众多 方法 
中 大 多 数 还 处 于 实验 阶段 ， 没 有 或 没有 完全 实现 连续 化 ， 所 以 ,下 面 重 点 从 处 理工 
艺 特点 、 处 理 效 果 、 成 本 、 环 保 等 方面 对 各 种 方法 实现 连续 化 、 工 业 化 的 可 行 性 进 
行 分 析 讨 论 。 

(1) 等 离子 处 理 ”等 离子 处 理 分 为 低温 等 离子 处 理 和 等 离子 接 枝 表面 处 理 两 种 。 
所 谓 UHMWPE 纤维 低温 等 离子 表面 处 理 就 是 将 经 清洁 处 理 的 UHMWPE 纤维 置 于 等 离 
子 处 理 装置 的 两 块 极 板 之 间 并 抽 真 空 ， 在 低 于 40Pa 的 环境 下 启动 等 离子 发 生 装置 ， 对 
纤维 进行 一 定时 间 的 低温 等 离子 处 理 ， 然 后 取出 纤维 保存 备用 。 所 谓 UHMWPE 纤维 等 
离子 接 枝 表面 处 理 就 是 将 经 清洁 处 理 的 UHMWPE 纤维 浸入 单 体 溶液 中 ， 经 过 一 定时 间 
后 取出 ， 置 于 低温 等 离子 装置 中 进一步 处 理 ， 处 理 后 的 纤维 表面 产生 活性 点 ， 可 以 引发 
单 体 在 纤维 表面 接 枝 聚合 。 最 后 用 丙酮 洗 去 纤维 表面 的 均 聚 物 ， 储 存 备 用 。 

等 离子 处 理 后 的 纤维 表面 可 以 形成 了 多 种 活性 基 团 ， 如 一 C 一 0H 一 、 一 CO 一 、 
一 CO00H、 一 CO00 一 等 ， 这 些 活性 基 团 有 利于 纤维 与 基体 树脂 的 化 学 结合 。 等 离子 处 理 
还 使 纤维 表面 产生 沟 槽 ， 表 面 粗糙 度 增加 ， 有 利于 与 基体 的 机 械 结 合 。 经 过 该 方法 处 理 
后 UHMWPE 纤维 增强 复合 材料 的 性 能 得 到 大 幅 提高 ， 层 间 剪 切 强度 (ILLS) 提高 了 3 
倍 以 上 。 但 是 等 离子 表面 处 理 后 的 UHMWPE 纤维 活性 基 团 的 衰减 率 比较 大 ， 两 小 时 就 
可 衰减 三 分 之 一 。 并 且 该 处 理 方法 需要 较 高 真空 ， 要 求 压强 小 于 40Pa。 因 此 UHMWPE 
纤维 等 离子 表面 处 理 难以 实现 连续 化 工业 生产 。 

(2) 电 晕 放电 处 理 ”所谓 UHMWPE 纤维 电 尝 放电 表面 处 理 就 是 将 经 清洁 人 处理 后 的 
UHMWPE 纤维 置 于 电 尝 处 理 装 置 的 两 极 板 之 间 ， 并 在 常 压 下 加 载 60kV 左右 高 压 ， 功 率 
为 350W 左右 ， 使 空气 电离 ,产生 电 晤 ， 处 理 一 定时 间 后 取出 备用 。 

电 晕 放电 表面 处 理 对 UHMWPE 纤维 表面 产生 刻 蚀 作 用 ， 增 加 了 纤维 与 树脂 的 接触 
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面积 ， 在 纤维 表面 的 树脂 固化 后 ， 会 形成 力学 路 合 作用 。 力 学 哮 合 作用 的 大 小 与 树脂 对 
纤维 的 浸润 程度 、 树 脂 与 纤维 的 接触 面积 都 有 很 大 关系 ， 但 是 这 种 物理 作用 的 强度 最 大 
仅 有 24kJ/mol。 因 此 单纯 靠 电 晤 放电 方法 来 提高 纤维 和 树脂 的 界面 竺 合 强度 是 有 限 的 。 
虽然 目前 UHMWPE 纤维 的 有 些 工 业 化 商品 是 经 过 简单 的 电 晤 放电 处 理 ， 但 是 效果 不 是 
很 明显 。 并 且 电 晕 放 电 处 理 在 很 大 程度 上 受到 了 作业 间 欣 性 的 限制 。 因 此 电 坚 放 电 处 理 
要 实现 工业 化 、 连 续 化 还 存在 很 大 的 难度 。 

(3) 辐射 引发 表面 接 枝 处 理 ” 所 谓 UHMWPE 纤维 辐射 引发 表面 接 枝 处 理 就 是 在 纤 
维 的 表面 通过 辐射 引发 第 二 单 体 进行 接 枝 聚合 ， 产 生 能 够 与 基体 紧密 结合 的 缓冲 层 ， 从 
而 改善 纤维 与 基体 间 的 黏 结 性 。 通 常 辐射 源 为 60C、y 射线 、 紫 外 线 等 ， 其 中 紫外 线 引 
发 接 枝 是 先 引 发 光敏 剂 ， 如 二 验 甲 酮 (BP)， 再 由 光敏 剂 引发 单 体 接 枝 到 UHMWPE 纤 
维 表面 。 目 前 所 用 的 第 二 单 体 是 丙烯 类 单 体 ， 如 丙烯 酸 (AA) 、 丙 烯 酰 腕 (AM) 、 甲 
基 丙 烯 酸 缩水 甘油 酯 (GMA) 等 。 

UHMWPE 纤维 紫外 线 引发 交 联 表面 处 理 在 理论 上 可 以 实现 连续 化 ， 而 且 只 对 极 薄 
的 表层 有 影响 ， 因 而 具有 工业 应 用 前 景 。 但 是 由 于 纤维 需要 经 过 一 定时 间 的 辐射 ， 所 以 
间歇 作业 在 很 大 程度 上 限制 了 它 的 应 用 。 

(4) 氧化 处 理 法 ”所谓 UHMWPE 纤维 氧化 表面 处 理 法 就 是 通过 化 学 试剂 或 气体 对 
纤维 表面 进行 氧化 处 理 ， 从 而 改变 纤维 表面 的 粗糙 度 和 表面 极 性 基 团 的 含量 。 根 据 氧化 
介质 不 同 可 分 为 湿 法 和 干 法 两 类 。 湿 法 也 就 是 液 相 氧 化 ， 其 常用 介质 有 K, Cr 0, + 
HSO, 、KMn0, + HNO;、H,0，(30% ) 等 。 湿 法 处 理 的 方法 是 将 洁净 的 UHMWPE 纤维 
浸入 介质 中 ,在 指定 的 温度 下 氧化 处 理 规 定时 间 后 取出 ， 水 洗 至 中 性 ， 再 用 去 离子 水 洗 
涤 数 次 ， 烘 干 备 用 。 王 法 为 气相 氧化 法 ， 常 用 光 氧 化 和 臭氧 氧化 。 其 处 理 方法 是 将 洁净 
的 UHMWPE 纤维 经 过 预 处 理 后 ， 暴 露 在 介质 气体 中 ， 反 应 一 定时 间 后 取出 ， 经 过 去 离 
子 水 清洗 ， 烘 干 备用 。 

液态 氧化 法 比较 温和 ， 易 于 控制 ， 但 操作 繁琐 ， 对 设备 要 求 高 ， 污 染 严 重 。 气 相 氧 
化 法 处 理 设备 简单 ， 操 作 方 便 ， 易于 连续 化 生产 ,但 氧化 程度 难以 控制 ， 有 可 能 出 现 氧 
化 程度 过 深 而 造成 纤维 强度 下 降 的 现象 。 总 之 ， 氧 化 法 表面 处 理 要 实现 连续 化 ， 需 要 在 
操作 方法 以 及 设备 方面 作出 一 定 的 改进 。 

(5) 化 学 交 联 处 理 法 ”化 学 交 联 处 理 法 是 直接 采用 引发 剂 引 发 单 体 在 纤维 表面 的 
接 枝 ， 与 辐射 引发 接 枝 法 相似 ， 但 是 可 以 避免 辐射 接 枝 法 在 设备 上 的 投入 ， 此 法 工序 简 
单 ， 容 易 实现 工业 化 连续 生产 。 例 如 采用 过 氧化 物 作 引发 剂 ， 对 UHMWPE 纤维 进行 硅 
烷 交 联 改 性 处 理 ， 纤 维 表面 接 枝 了 硅烷 分 子 ， 使 得 纤维 表面 的 化 学 官能 团 数 量 和 极 性 增 
加 ， 从 而 提高 了 纤维 和 基体 树脂 间 的 黏 结 性 能 。 接 枝 处 理 后 ， 纤 维 的 表面 出 现 了 更 多 的 
斑纹 ， 因 而 增 大 了 纤维 与 树脂 的 机 械 互 锁 作 用 ， 使 得 复合 材料 的 层 间 剪 切 强度 提高 ， 同 
时 改 性 后 纤维 的 抗 蠕 变性 能 也 有 所 改善 。 

(6) 其 他 处 理 方法 ” 除 以 上 介绍 的 几 种 方法 以 外 ， 压 延 法 、 涂 层 法 等 在 一 定 程度 
上 也 可 以 提高 UHMWPE 纤维 与 树脂 基体 的 黏 结 性 能 。 压 延 法 是 UHMWPE 纤维 经 一 对 
压 辊 作用 后 ， 由 原来 的 圆 形 截面 变 成 扁平 状 ， 从 而 在 复合 中 增加 了 接触 面积 ， 使 黏 结 性 
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能 有 一 定 的 提高 ， 但 不 是 很 明显 。 涂 层 法 是 在 UHMWPE 纤维 表面 上 涂 上 一 层 试 剂 ， 这 
种 试剂 起 偶 联 剂 的 作用 ， 可 提高 UHMWPE 纤维 与 基体 的 黏 结 性 能 。 但 是 从 超 高 相对 分 
子 质量 聚 乙烯 纤维 工业 化 生产 至 今 ， 还 未 能 研究 开发 出 理想 的 试剂 用 作 涂 层 。 因 这 些 方 
法 对 提高 UHMWPE 纤维 与 基体 的 层 间 黏 结 作用 效果 不 明显 ， 故 现 阶段 对 这 些 方法 的 改 
性 研究 不 如 前 面 介绍 的 方法 多 。 

由 于 目前 所 采用 的 方法 ， 在 提高 纤维 浸润 性 的 同时 ， 均 会 不 同 程度 地 降低 处 理 后 纤 
维 的 力学 性 能 ， 限 制 了 纤维 的 应 用 。 而 复合 化 处 理 则 具有 协同 效应 ， 可 以 不 降低 纤维 强 
度 而 大 幅度 提高 复合 材料 的 层 间 剪 切 强 度 ， 是 一 种 有 效 的 表面 处 理 方法 。 如 对 UHM- 
WPE 纤维 进行 铬 酸 液 相 氧 化 和 纳米 二 氧化 硅 溶胶 表面 涂 覆 的 复合 化 表面 处 理 方法 就 避 
免 了 单纯 的 液 相 氧化 处 理 时 间 过 长 而 使 纤维 强度 降低 的 缺点 。 


3.5 纤维 增强 塑料 的 界面 



















































































3. 5. 1 聚合 物 -纤维 界面 的 形成 


聚合 物 - 纤 维 界面 的 形成 通常 可 分 为 两 个 阶段 。 第 一 个 阶段 是 基体 与 增强 材料 的 接 
触 与 浸润 过 程 。 由 于 增强 纤维 对 基体 的 各 种 基 团 或 基体 中 各 组 分 的 吸附 能 力 不 同 ， 且 吸 
附 总 是 首先 发 生 在 能 降低 纤维 表面 能 的 那些 物质 上 ， 尤 其 是 那些 能 较 多 地 降低 纤维 表面 
能 的 物质 。 这 样 就 导致 了 界面 和 界面 附近 区 域 的 聚合 物 结构 与 基体 聚合 物 的 不 同 。 加 上 
纤维 表面 结构 的 不 均匀 性 ， 也 会 使 界面 层 的 结构 不 仅 在 界面 的 厚度 方向 上 ， 而 且 在 界面 
层 方 向 上 产生 不 均匀 性 。 第 二 阶段 是 基体 聚合 物 的 固化 过 程 。 固 化 过 程 中 聚合 物 通过 物 
理 变 化 (如 温度 ) 或 化 学 变化 〈 如 交 联 ) 使 基体 固化 ， 形 成 固态 界面 。 固 化 阶段 受 第 
一 阶段 的 影响 ， 并 决定 最 终 形成 界面 层 的 结构 和 性 质 。 

温度 作用 的 固化 过 程 会 使 与 纤维 表面 接触 的 基体 首先 固化 ， 并 逐渐 向 基体 内 发 展 。 
故 靠 近 纤 维 界面 层 处 的 基体 密度 较 大 ， 远 离 界 面 的 基体 密度 较 低 ， 而 且 易 于 导致 以 纤维 
边界 为 起 点 向 四 周 辐射 的 结构 。 

而 在 以 固化 剂 作用 的 固化 过 程 中 ， 聚 合 物 树脂 则 是 借助 于 固化 剂 和 本 身 的 官能 团 的 
反应 来 完成 固化 的 。 这 样 固化 剂 就 成 为 固化 反应 的 中 心 ， 固 化 由 此 中 心 向 四 周 扩展 ， 形 
成 中 心 密度 大 、 外 围 密 度 小 的 非 均匀 固化 结构 。 密 度 大 的 部 分 称 为 胶 束 或 胶 粒 ， 密 度 小 
的 称 为 胶 架 。 如 果 固 化 剂 本 身 是 有 助 于 降低 纤维 表面 能 的 物质 ， 往 往 也 会 导致 界面 区 产 
生 与 温度 作用 相似 的 结果 。 因 此 ， 界 面 层 是 不 同 于 纤维 和 基体 的 复杂 多 相 结 构 。 
3.5.2 界面 粘 接 理论 

1. 界面 浸润 理论 

界面 浸润 理论 是 基于 液态 树脂 对 纤维 表面 的 浸润 亲 和 ， 即 物理 和 化 学 吸附 作用 。 如 
果 基 体 在 液态 时 不 能 对 纤维 表面 形成 有 效 地 浸润 ， 而 在 接触 面 间 留 下 空隙 ， 将 导致 界面 
的 缺陷 和 应 力 集中 ， 使 界面 的 粘 接 强 度 下 降 。 反 之 ， 如 果 达 到 良好 的 浸润 或 完全 浸润 ， 
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则 界面 的 粘 接 强度 大 大 提高 ， 甚 至 优 于 基体 本 身 的 内 聚 强 度 。 最 大 粘着 功 在 数值 上 直接 
与 固体 的 临界 表面 张力 y 相关 。 它 相当 于 最 佳 的 粘 接 效 果 。 浸 润 理论 给 出 了 浸润 性 表征 
指标 及 其 影响 因素 。 实 用 中 , 干净 的 具有 较 强 物理 、 化 学 吸附 作用 的 纤维 表面 和 较 好 的 
流动 性 、 较 小 固化 收缩 量 的 液态 基体 是 获得 优良 浸润 作用 和 提高 纤维 复合 材料 界面 粘 接 
性 的 关键 。 

2. 化 学 键 理论 

化 学 键 理论 认为 复合 材料 的 纤维 基体 界面 是 由 化 学 键 作 用 完成 其 粘 接 或 吸附 的 ， 这 
种 作用 的 基础 是 界面 层 中 的 化 学 键 接 形式 。 最 典型 的 是 玻璃 纤维 与 偶 联 剂 的 作用 。 偶 联 
剂 是 涂 履 在 玻璃 纤维 表面 的 一 层 物 质 ， 具 有 双 官 能 团 特征 。 其 中 一 部 分 官能 团 能 与 玻璃 
纤维 表面 分 子 形成 化 学 共 价 键 结合 ， 而 另 一 部 分 又 能 与 基体 树脂 形成 化 学 键 连接 ， 由 此 
将 两 者 牢固 地 结合 在 一 起 ， 偶 联 剂 在 这 里 起 着 化 学 媒介 作用 。 例 如 ， 将 甲 基 三 氯 硅烷 、 
二 甲 基 二 氧 硅 烷 、 乙 基 三 氯 硅 烧 和 丙烯 基 烧 氧 基 及 二 烯 两 基 烷 氧 基 硅烷 用 于 不 人 饱和 聚 酯 
-玻璃 纤维 体系 中 ， 结 果 表 明 含 饱 和 基 的 硅烷 其 界面 粘 接 强度 明显 地 差 于 含 不 饱和 基 硅 
烷 的 强度 。 用 含 不 饱和 基 硅 烷 处 理 表 面 显 然 有 助 于 改善 树脂 -玻璃 纤维 间 的 粘 接 作 用 ， 
其 原因 就 是 更 易 形 成 化 学 键 连接 。 当 然 在 没有 偶 联 剂 作用 时 ， 如 果 基 体 与 纤维 间 也 能 形 
成 化 学 反应 的 吸附 过 程 ， 在 纤维 基体 界面 间 产 生 有 效 的 化 学 键 接 ， 同 样 也 能 将 两 物质 紧 
密 地 结合 在 一 起 。 许 多 表面 活化 处 理 和 改 性 ， 就 是 寻找 这 种 相互 作用 力 较 强 而 又 稳定 的 
化 学 结合 形式 。 

化 学 键 理论 有 别 于 界面 浸润 理论 。 界 面 浸 润 理论 基于 物质 的 吸附 热力 学 平衡 作用 ， 
界面 浸润 的 最 佳 状态 是 完全 浸润 。 而 化 学 键 作 用 本 身 就 是 一 个 完全 的 浸润 ， 加 上 上 化学键 
能 远 高 于 分 子 间 的 其 他 作用 能 ， 故 化 学 键 形成 的 界面 结合 得 更 为 牢固 。 化 学 键 理论 包含 
界面 间 的 化 学 作用 、 化 学 键 能 量 、 数 量 和 形式 以 及 化 学 键 生成 和 破坏 能 机 制 ， 这 是 提高 
以 化 学 键 作用 为 主 的 复合 材料 性 能 的 基础 。 

3. 变形 层 理论 和 抑制 层 理论 

纤维 增强 复合 材料 大 都 由 高 强度 、 低 断裂 伸 长 率 纤 维和 低 强 度 、 高 断裂 伸 长 率 基体 
复合 而 成 ， 这 样 纤维 与 基体 的 热膨胀 性 差异 就 很 大 。 当 基体 固化 成 型 后 ， 就 会 在 界面 产 
生 残 余 应 力 ， 损 伤 界面 ， 从 而 导致 复合 材料 性 能 的 下 降 。 另 外 ， 在 外 力作 用 下 ， 复 合 后 
的 界面 会 因此 而 产生 应 力 集中 现象 ， 导 致 界面 缺陷 和 微 裂 纹 的 发 展 ， 使 复合 材料 性 能 迅 
速 衰减 。 变 形 层 理论 认为 ， 如 果 纤 维 表面 处 理 后 ， 能 在 纤维 表面 覆 上 一 层 塑 性 层 ， 再 经 
基体 复合 后 ， 这 层 塑 性 层 即 界面 就 会 使 收缩 内 应 力 发 生 松弛 ， 从 而 减少 界面 中 的 应 力 集 
中 现象 。 但 变形 层 理论 很 难 解释 玻璃 纤维 经 偶 联 剂 处 理 后 仍 不 能 满足 界面 应 力 松 弛 的 现 
象 。 故 在 此 基础 上 ， 又 出 现 抑制 层 (柔性 层 ) 理论 。 该 理论 认为 偶 联 剂 可 以 导致 柔性 
层 界面 的 生成 ， 但 柔性 层 的 厚度 与 偶 联 剂 在 界面 区 的 数量 多 少 有 关 。 这 一 理论 在 解释 碳 
纤维 或 石墨 纤维 复合 材料 界面 时 更 为 适宜 。 抑 制 层 理论 认为 ， 表 面 处 理 剂 是 界面 的 一 个 
部 分 ， 它 的 力学 性 质 ， 尤 其 是 模 量 应 介 于 纤维 与 基体 之 间 ， 这 样 可 以 起 到 均匀 传递 应 
力 、 减 缓 界 面 应 力 集中 的 作用 。 该 理论 认为 ， 界 面 过 渡 层 的 密度 应 随 纤维 表面 到 基体 表 
面 距 离 的 不 同 而 逐渐 变化 ， 形 成 一 个 密度 梯度 区 ， 以 起 均匀 和 缓冲 作用 。 
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其 实 ， 界面 在 变形 过 程 中 尽管 在 局 部 会 发 生物 理 、 化 学 结合 的 破坏 ,但 在 微观 上 ， 
纤维 基体 间 的 相对 滑 移 ， 仍 会 在 新 的 位 置 不 断 地 形成 新 的 结合 形式 ， 或 在 外 力 消 失 后 又 
回复 到 原 位 完成 再 粘 接 的 过 程 ， 由 此 松弛 和 缓解 界面 的 应 力 松 弛 。 变 形 层 理 论 和 抑制 层 
理论 虽 能 解释 界面 发 生 的 一 些 破坏 和 疲劳 现象 ， 且 引入 了 界面 的 多 相 层 概念 和 各 层 内 的 
结构 不 均一 说 法 ,但 却 不 能 明确 地 阐明 变形 层 和 抑制 层 产生 的 过 程 、 结 构 和 内 在 特征 。 

4. 扩散 层 理 论 

扩散 层 理 论 认为 粘 接 是 由 化 学 键 和 分 子 扩散 共同 作用 ， 并 在 一 定 厚度 的 界面 层 中 相 
互 穿插 的 网 络 连接 。 化 学 键 理论 原 基 于 双 官 能 团 的 偶 联 剂 与 纤维 和 聚合 物 基 体 的 化 学 作 
用 ， 它 是 发 生 在 纯粹 高 分 子 材料 间 的 ， 但 无 法 解释 基体 高 分 子 有 向 纤维 表面 的 扩散 过 程 
和 作用 。 事 实 上 ， 大 分 子 也 能 像 低 分 子 物 质 一 样 ， 在 相互 接触 的 两 物质 间 互 相 渗透 、 扩 
散 和 转移 ， 只 是 高 分 子 的 扩散 往往 更 多 是 如 同 错 综 、 纠 缠 、 渗 和 的 网 状 结构 。 其 中 官能 
团 完成 化 学 键 接 ， 长 链 分 子 本 映 完成 相互 纠缠 并 对 微观 空 际 进行 渗入 。 


3. 5.3 ”界面 效应 及 界面 相互 作用 


1. 界面 效应 

界面 效应 是 指 复合 材料 在 受 物理 、 化 学 作用 时 所 产生 的 响应 和 所 呈现 的 特征 。 纤 维 增 
强 复合 材料 的 组 成 不 同 ( 如 采用 不 同 的 增强 纤维 和 基体 ) 、 成 型 方式 不 同 ( 如 用 不 同 的 复 
合 方式 和 复合 工艺 ) 以 及 使 用 状态 不 同 ( 如 静态 或 动态 受 力 和 变形 ) 都 可 使 复合 材料 的 
界面 产生 各 种 不 同 的 效应 。 其 本 质 应 该 说 是 界面 层 的 结构 不 同 所 导致 ， 而 这 些 效应 正 是 复 
合 材料 区 别 于 其 他 物质 或 单一 组 分 材料 的 最 主要 的 特征 。 主 要 有 以 下 4 种 界面 效应 。 

(1) 分 割 效应 ”分割 效 应 是 指 一 形似 连续 体 的 复合 材料 被 界面 分 割 成 许多 区 域 ， 
而 且 界 面 本 身 亦 非 一 个 几何 面 ， 而 是 一 个 区 域 ， 一 个 很 薄 的 区 域 。 这 些 区 域 的 分 布 、 大 
小 、 分 离 的 程度 与 排列 形式 都 对 整体 性 质 发 生 影响 。 

(2) 非 连续 效应 ” 非 连 续 特征 在 广义 上 普遍 存在 于 纤维 复合 材料 的 纤维 增强 体 、 
树脂 基体 和 界面 这 三 个 基本 构成 要 素 中 。 纤 维 可 能 是 分 散 的 短 纤维 ， 或 纤维 本 身 纵向 的 
间断 或 缺陷 ， 基 体 在 某 些 区 域 的 独立 性 以 及 在 界面 区 的 非 连续 都 是 纤维 复合 材料 非 连续 
的 表现 。 尤 其 是 界面 的 非 连续 性 ， 包 括 了 缺陷 、 结 构 相 不 同 以 及 本 身 的 间断 等 ， 这 种 结 
构 上 的 非 连 续 必然 导致 材料 性 质 的 不 连续 ， 如 热学 性 质 、 力 学 性 质 、 光 学 性 质 、 电 磁 学 
性 质 以 及 形态 尺寸 稳定 性 等 的 不 连续 。 

(3) 能 量 吸收 和 散射 效应 ”由 于 复合 材料 最 典型 的 区 域 是 界面 区 ， 界 面 区 的 结构 
村 征 不 同 、 形 态 和 排列 不 同 ， 对 光波 、 声 波 、 力 学 冲击 波 和 热 弹 性 能 量 的 恢复 就 不 同 ， 
从 而 就 会 产生 有 别 于 纤维 或 基体 本 身 作用 的 吸收 和 散射 ， 这 种 特有 的 能 量 损耗 方式 以 及 
能 量 损失 大 小 是 界面 性 状 的 反映 ， 如 透 光 性 、 抗 冲击 性 、 隔 热 性 、 耐 疲劳 性 、 介 质 损耗 
等 都 会 不 同 。 

(4) 感应 效应 ”是 指 在 受 力作 用 下 (如 在 应 力 、 应 变 或 应 力 、 应 变 的 变化 过 程 中 ) 
复合 材料 界面 上 所 产生 的 感应 效应 ， 如 强 的 弹性 、 弱 的 热膨胀 性 、 抗 冲击 性 、 耐 热 性 、 
折光 性 和 介质 损耗 的 变化 等 ， 这 些 感应 均 是 受 力 条 件 下 界面 结构 转变 和 应 力 集中 所 产生 
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的 响应 结果 ， 是 界面 研究 中 非常 有 趣 的 、 重 要 的 现象 。 

2. 界面 间 的 相互 作用 

综 上 所 述 ， 界 面 效 应 由 纤维 复合 材料 的 结构 和 性 状 所 致 ， 包 括 界面 的 微观 结构 和 
密度 、 界 面 尺 寸 和 排列 、 界 面 层 中 的 化 学 组 成 及 作用 形式 等 。 除 此 之 外 ， 界 面 两 侧 
材料 的 浸润 性 、 相 溶性 、 扩 散 性 、 本 身 的 表面 结构 也 都 会 对 界面 效应 产生 影响 。 如 
图 3-18 所 示 有 以 下 几 种 作用 : 中 在 相互 扩散 后 由 分 子 缠 结 形成 的 结合 ; 四 化 学 键 形 
成 的 结合 ; 轧 由 静电 引力 形成 的 结合 ; 由 分 子 端 部 的 阳离子 群 受 另 一 表面 阴离子 群 
吸引 导致 聚合 物 在 表面 的 取向 结合 〈 含 氧 键 作 用 ) ; @@ 当 液态 聚合 物 浸 涧 一 个 粗糙 表 
面 后 所 形成 的 机 械 锁 结 。 
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图 3-18 界面 间作 用 示意 图 








a) 在 相互 扩散 后 由 分 子 缠 结 形成 的 结合 b) 化 学 键 形 成 的 结合 c) 由 静电 引力 形成 的 结合 
d) 分 子 端 部 的 阳离子 群 受 另 一 表面 阴离子 群 吸引 导致 聚合 物 在 表面 的 取向 结合 〈 含 氢 键 作用 ) 
e) 当 液 态 聚 合 物 浸 润 一 个 粗糙 表面 后 所 形成 的 机 械 锁 结 





























3.6 塑料 增强 改 性 配方 设计 


增强 塑料 是 指 含有 增强 材料 而 某 些 力学 性 能 比 原 塑料 有 显著 提高 的 一 种 塑料 。 增 强 
塑料 的 配方 设计 是 在 选 定 原材料 之 后 ， 为 进一步 满足 制品 的 使 用 性 能 ， 利 用 树脂 基体 可 
配制 性 强 的 特点 ， 在 充分 系统 地 分 析 各 组 分 功能 的 基础 上 ， 为 充分 发 挥 各 组 分 的 功能 特 
性 ， 使 之 组 合成 为 一 个 有 机 整体 的 工作 内 容 。 
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3. 6. 1 塑料 增强 改 性 配方 设计 原则 


配方 设计 的 原则 是 为 了 更 好 地 发 挥 这 种 材料 的 性 能 优势 ， 利 用 添加 增强 材料 、 助 剂 
的 方法 ， 使 材料 扬 其 所 长 ， 避 其 所 短 ， 使 之 能 最 终 满足 制品 的 使 用 要 求 。 欲 做 到 这 一 
点 ， 必 须 充分 了 解 各 组 分 的 特点 和 功能 。 

1. 纤维 增强 塑料 的 组 成 、 功 能 与 组 分 设计 

纤维 增强 塑料 是 由 树脂 基体 、 纤 维 增强 材料 、 填 料 和 其 他 助 剂 等 组 成 的 一 种 复合 
材料 。 

(1) 树脂 基体 ”树脂 基体 可 分 为 热固性 树脂 和 热塑性 树脂 两 大 类 。 

1) 热固性 树脂 。 热 固 性 树脂 基体 主要 包括 酚醛 、 环 氧 、 不 饱和 聚 酯 、 聚 氮 酯 、 有 
机 硅 、 聚 酰 亚 腕 (PI) 、 双 马 来 酰 亚 胶 (BMI) 、 烯 丙 基 树脂 〈(DAP) 、 呐 喃 树脂 、 氮 基 
树脂 、 脲 甲醛 树脂 和 醇 酸 树脂 等 。 此 类 树脂 加 工 初期 为 线 型 高 分 子 结构 ， 遇 热 软 化 熔 
融 ， 在 一 定 的 温度 、 压 力 和 时 间 范 围 内 ， 具 有 良好 的 流动 性 ， 然 而 随 着 温度 的 升 高 和 时 
间 的 延长 ， 其 流动 性 降低 ， 在 活性 基 团 和 固化 剂 的 作用 下 ， 了 逐步 发 生 固 化 交 联 ， 由 线 型 
结构 逐步 变 成 网 状 体型 结构 。 这 一 反应 是 不 可 道 的 。 此 类 树脂 基 纤 维 增强 复合 材料 成 型 
工艺 较为 复杂 ， 工 艺 条 件 也 较 难 控制 ， 不 易 实现 自动 化 生产 ， 生 产 效率 偏 低 ， 但 制品 强 
度 、 刚 性 、 耐 热 性 和 耐 化 学 药品 性 优良 ， 其 制品 广泛 用 作 结 构件 ， 是 目前 用 量 最 大 的 复 
合 材料 品种 。 

2) 热塑性 树脂 。 此 类 树脂 基体 主要 包括 通用 树脂 、 通 用 工程 树脂 和 特种 工程 树 
脂 等 。 

QQ 通用 树脂 。 此 类 树脂 包括 聚 乙 烯 (PE) 、 聚 丙烯 (PP) 、 聚 氯 乙烯 (PVC) 、 聚 
葵 乙 烯 (PS) 、 丙 烯 酸 树脂 (ASR) 等 。 

@) 通用 工程 树脂 。 此 类 树脂 主要 包括 尼龙 (PA)、 聚 碳酸 酯 (PC)、 聚 甲醛 
(POM) 、 热 塑性 聚 酯 (PET、PBT) 、 改 性 聚 茶 栈 (PPO) 和 ABS 等 。 

@) 特种 工程 树脂 。 此 类 树脂 包括 氟 树 脂 、 热 塑性 聚 酰 亚 腕 (PI)、 聚 葵 硫 配 
(PPS) 、 聚 砚 (PSU) 、 聚 配 配 酮 (PEEK) 和 液晶 聚合 物 (LCP) 等 。 

热塑性 树脂 属 线 型 高 分 子 结构 ， 其 特点 是 遇 热 膨胀 、 熔 融 ， 熔 体 发 生 流动 ,冷却 后 
变 成 固体 ， 再 加 热 又 发 生 膨胀 、 炊 融 ， 熔 体 再 次 发 生 流动 。 其 加 工 性 能 是 可 道 性 的 ， 形 
态 变化 属 物理 变化 。 纤 维 增强 热塑性 树脂 基体 复合 材料 及 其 制品 目前 多 采用 注射 成 型 方 
法 加 工 成 型 。 制 品 亦 可 用 作 结 构 部 件 、 功 能 部 件 和 装饰 件 等 。 与 纤维 增强 热固性 树脂 基 
体 复合 材料 及 其 制品 性 能 相 比 ， 刚 性 和 强度 偏 低 ， 尺 十 稳定 性 差 ， 耐 热 性 低 ， 特 别 是 通 
用 树脂 和 通用 工程 树脂 如 不 加 以 改 性 很 难 在 工程 上 应 用 。 而 特种 工程 树脂 加 工 性 能 又 不 
好 ， 也 必须 加 以 改 性 。 用 这 类 改 性 树脂 制备 的 增强 塑料 已 较为 广泛 地 应 用 于 工程 上 ， 可 
作为 结构 部 件 应 用 。 由 于 热塑性 树脂 基体 复合 材料 及 其 制品 的 废品 可 以 回收 利用 ， 因 此 
目前 大 有 取代 热固性 树脂 基体 复合 材料 之 趋势 。 

上 述 的 基体 树脂 是 复合 材料 主要 组 成 部 分 ， 主 要 起 保持 复合 材料 的 粘 接 性 和 整体 性 
作用 ， 树 脂 的 基本 特性 也 原原本本 地 带 入 复合 材料 中 去 。 也 就 是 说 ， 树 脂 的 性 能 优 劣 决 
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定 了 复合 材料 的 优 劣 。 在 复合 材料 中 其 组 分 通常 占 20% ~ 80% 左右 。 配 方 设计 时 ， 主 
要 根据 使 用 环境 和 性 能 以 及 树脂 的 基本 性 能 确定 组 分 比例 。 就 树脂 品种 而 言 ， 以 热固性 
树脂 和 热塑性 工程 塑料 为 主 ， 通 用 塑料 中 PP 应 用 较 多 。 

(2) 增强 材料 增强 材料 是 复合 材料 的 骨架 ， 其 刚性 和 强度 主要 来 自 于 增强 材料 。 
配方 设计 时 ， 应 在 确保 复合 材料 整体 完整 性 前 提 下 ， 尽 量 多 添加 增强 材料 。 目 前 ， 广 泛 
使 用 的 增强 材料 是 玻璃 纤维 ， 其 用 量 通常 为 10% ~40% 。 玻 璃 纤维 含量 高 可 提高 增强 
塑料 的 力学 强度 和 耐 热 性 ， 降 低 成 型 收缩 率 ， 增 加 尺寸 稳定 性 。 但 玻璃 纤维 含量 高 会 增 
加 熔 体 慕 度 ， 降 低 流动 性 。 而 碳纤维 、 唱 须 、 硼 纤维 、 石 英 纤维 、 石 墨 纤维 、 陶 瓷 纤 
维 、 金 属 纤维 等 因 成 本 较 高 ， 仅 用 于 特殊 场合 。 

玻璃 纤维 及 其 制品 时 所 制 得 的 增强 塑料 俗称 玻璃 钢 。 玻 璃 纤维 增强 热塑性 塑料 是 在 
热固性 增强 塑料 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 它 具有 和 较 高 的 比 强度 ， 良 好 的 耐 热 性 能 、 电 性 
能 、 耐 腐蚀 性 能 以 及 简便 的 加 工 方法 ， 所 以 应 用 日 益 广泛 ， 发 展 十 分 迅速 。 玻 璃 钢 在 增 
强 改 性 塑料 中 用 量 最 大 ， 但 随 着 航空 、 航 天 等 尖端 科学 技术 的 发 展 ， 用 碳纤维 、 硼 纤 
维 、 唱 须 等 增强 的 高 强度 、 高 模 量 、 耐 高 温 的 增强 材料 发 展 也 很 快 。 与 热固性 玻璃 纤维 
增强 塑料 相 比 ， 纤 维 增强 热塑性 塑料 可 一 次 制 成 形状 十 分 复杂 而 尺寸 十 分 精密 的 制品 ， 
生产 周期 仅 需 几 十 秒 至 数 分 钟 ， 显 示 了 高 质量 和 高 效率 的 现代 化 生产 特征 。 

(3) 侦 联 剂 、 其 在 复合 材料 中 所 占 比例 通常 为 1% ~3% 。 

(4) 填料 填料 种 类 繁多 ， 如 矿物 填料 中 有 碳酸 钙 、 云 母 等 ， 还 有 木 粉 、 纸 浆 、 
棉布 、 石 棉 等 。 由 于 填料 与 树脂 浸润 性 和 粘 接 性 能 好 ， 既 可 单独 添加 制 成 填充 复合 材 
料 ， 也 可 与 增强 纤维 一 并 使 用 ， 制 备 增强 和 填充 复合 材料 ， 其 用 量 较 大 。 在 配方 设计 中 
其 比例 一 般 在 50% 左右 ， 若 与 增强 纤维 一 并 填充 ， 其 添加 比例 可 占 5% ~20% 。 

(5) 其 他 助 剂 、 为 了 使 热固性 树脂 加 速 固化 或 固化 完全 ， 还 应 加 入 固化 剂 和 固化 
促进 剂 。 为 了 增加 树脂 的 黏度 ， 有 时 还 要 加 入 增 黏 剂 。 为 了 提高 树脂 体系 的 稳定 性 ， 还 
可 加 入 少量 的 稳定 剂 。 为 了 制备 具有 阻 燃 性 能 的 复合 材料 ， 有 时 还 需 加 入 阻 燃 剂 。 为 了 
增加 花色 品种 ， 或 防老 化 需要 还 需 加 入 着 色 剂 等 。 上 述 助 剂 种 类 虽 多 ， 但 添加 量 较 少 ， 
一 般 控制 在 0. 1% ~2.0% 。 

2. 增强 纤维 长 径 比 

增强 纤维 长 径 比 的 大 小 对 增强 效果 影响 很 大 。 一 般 情况 下 ， 长 径 比 越 大 ， 增 强 效果 
越 好 。 

3. 增强 材料 的 表面 处 理 

在 纤维 增强 体系 中 ， 增 强 材 料 与 树脂 的 结合 强度 高 低 直 接 影响 增强 效果 的 好 与 坏 。 
通过 表面 处 理 可 以 提高 纤维 与 树脂 的 粘 接 强度 。 表 面 处 理 有 如 下 几 种 方法 。 
(1) 偶 联 处 理 ”用 偶 联 剂 对 增强 材料 进行 预 处 理 ， 可 提高 增强 材料 的 增强 效果 。 
昌 联 剂 的 选择 原则 : 一 般 玻 璃 纤维 常 选用 硅烷 类 偶 联 剂 ， 而 其 他 类 型 玻璃 纤维 常 选 钛 酸 
酯 类 偶 联 剂 ， 有 时 也 选取 其 他 处 理 剂 ， 如 PP 接 枝 马 来 酸 西 等 。 在 选用 硅烷 类 偶 联 剂 时 
要 注意 其 对 基体 树脂 的 适用 性 ， 通 常 对 于 聚 烯烃 (如 PP) 可 选用 含 乙烯 基 、 甲 基 丙 烯 
酰基 及 阳离子 葵 乙 烯 氮 基 的 硅烷 ; 对 工程 塑料 (如 PA、PC) 可 选用 含 氨基 、 脲 基 和 环 
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氧 基 的 硅烷 ; 对 聚 葵 硫 醚 等 可 选用 含 硫 醇 基 的 硅烷 。 不 同 的 处 理 剂 ， 处 理 效果 不 尽 相 
同 ， 例 如 用 20% CaS0, 唱 须 增强 PP， 分 别 用 20% 钛 酸 酯 KH550 、 钛 酸 酯 J38S 和 PP 接 
枝 马 来 酸 酥 处理， 其 拉 伸 强度 分 别 为 36. 9MPa、38.7 MPa 和 41. 4MPa。 

(2) 酸 洗 处 理 ” 主 要 用 于 金属 纤维 。 酸 洗 的 主要 目的 是 除去 纤维 表面 上 的 氧化 层 ， 
提高 其 与 树脂 的 复合 强度 。 所 用 的 酸 一 般 选 用 弱酸 ， 如 盐酸 、 乙 酸 等 。 

(3) 表面 浸渍 “表面 浸渍 是 在 纤维 表面 浸 上 热塑性 树脂 ， 以 提高 其 复合 强度 。 表 
面 浸 渍 主要 用 于 热塑性 塑料 的 增强 。 

4. 增强 材料 的 协同 作用 

不 同 品种 增强 材料 复合 使 用 ， 具 有 更 好 的 增强 效果 。 增 强 材 料 的 复合 一 般 选 用 性 
相差 较 大 的 增强 材料 混合 使 用 ， 这 样 可 以 优势 互补 。 常 见 的 复合 使 用 实例 如 下 。 

(1) 玻璃 纤维 /碳纤维 “如 碳纤维 做 芯 层 ， 玻 璃 纤维 做 表层 ， 进 行 双 层 增强 。 

(2) 玻璃 纤维 /金属 纤维 “如 不 锈 钢 纤维 与 玻璃 纤维 交织 织 布 ， 不 锈 钢 做 中 间 层 ， 
外 层 用 玻璃 纤维 等 。 

(3) 热塑性 合成 纤维 /金属 纤维 。 

(4) 玻璃 纤维 / 热 塑 化 合成 纤维 如 当 复 合 增强 材料 加 入 35% 时 ，GF 可 以 分 别 为 
14% 、21% 和 28% ， 而 PAN 纤维 可 相应 分 别 为 21% 、14% 和 7% 。 

(5) 金属 纤维 /碳纤维 ”如 金属 纤维 做 中 间 层 ， 碳 纤维 做 外 层 等 。 

(6) 玻璃 纤维 / 片 状 云 母 并 用 ”如 玻璃 纤维 与 云母 两 者 总 量 为 35% 时 ， 可 用 于 PET 
增强 。 

(7) 玻璃 纤维 / 超 细 CaC0， 如 用 于 PP 增强 时 ， 玻 璃 纤维 的 用 量 为 10% ， 而 CaC0， 
用 量 为 30% 。 

(8) 合成 纤维 /云母 并 用 ”如 用 此 复合 材料 增强 PP、PS、HDPE、ABS 等 树脂 时 ， 
可 用 聚 酯 纤维 195 与 云母 30% 并 用 。 

5. 增强 复合 体系 的 加 工 方式 

不 同 的 加 工 方 式 影响 增强 材料 的 增强 效果 。 

(1) 混合 效果 对 增强 效果 的 影响 ”混合 效果 越 好 ， 增 强 效果 越 好 。 对 同一 增强 配 
方 ，PP69% 、CaS0, 唱 须 (L/D =80) 30% 、KH-550 ( 铁 酸 酯 ) 1% ， 分 别 用 单 螺杆 挤 
出 机 和 双 螺 杆 挤 出 机 加 工 ， 产 品 的 拉 伸 强 度 分 别 为 20.2MPa 和 26.5MPa， 可 见 用 双 螺 杆 
挤 出 机 增强 效果 好 。 

(2) 长 径 比 保持 率 对 增强 效果 的 影响 ”在 加 工 混合 过 程 中 ， 难 免 引 起 增强 纤维 的 
损坏 (断裂 ) ， 因 此 ， 长 径 比 保持 率 是 一 个 关键 问题 。 断 纤 也 称 为 断 晶 ， 主 要 发 生 在 混 
合 和 分 散 时 与 树脂 颗粒 的 冲击 和 碰撞 中 ， 尤 其 是 在 活化 处 理 和 加 料 口 加 料 时 最 易 发 生 。 
下 面 以 CaS0, 唱 须 增强 PP 为 例 ， 说 明 其 加 料 位 置 不 同 ， 对 增强 效果 的 影响 ， 具 体 配方 
如 下 : PP69% 、CaS0, 唱 须 30% 、 钛 酸 酯 偶 联 剂 (J38S) 1% 。 在 加 料 口 加 料 ， 上 述 配 
方 拉 伸 强度 为 30.6MPa， 在 第 一 排 气 口 加 料 ， 拉 伸 强 度 为 39.5SMPa。 其 原因 为 从 第 一 排 
气 口 加 料 ， 物 料 已 基本 熔融 ， 唱 须 加 入 即 被 熔 体 包 覆 ， 从 而 避免 了 固体 树脂 与 之 产生 较 
大 摩擦 而 引起 断 晶 。 
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6. 注意 事项 

在 进行 增强 塑料 的 配方 设计 时 ， 除 了 需要 掌握 以 上 基本 原则 外 ， 还 应 注意 以 下 
几 点 。 

1) 增强 塑料 的 配方 设计 是 根据 其 产品 功能 和 所 处 的 环境 对 材料 性 能 要 求 以 及 成 型 
加 工 对 材料 的 性 能 要 求 ， 再 结合 各 种 经 济 条 件 ， 定 量 地 确定 材料 中 各 组 分 的 品种 、 规 格 
和 配 比 以 及 确定 材料 或 制品 的 制造 手段 ， 从 而 制备 出 技术 先进 、 经 济 合 理 的 复合 材 
料 来 。 

2) 配方 设计 也 必须 从 产品 结构 构思 开始 ， 初 步 考虑 制品 功能 、 各 部 件 作 用 以 及 成 
型 方法 等 环节 所 带 来 的 影响 因素 。 

3) 结合 实践 经 验 ， 或 对 各 种 配 比 进行 初步 试验 ， 获 得 实际 数据 ， 筛 选 现 有 配方 ， 
或 对 现 有 配方 进行 必需 的 改进 ， 或 对 试验 配方 进行 改进 完善 后 加 以 确认 。 

4) 利用 计算 机 仿真 技术 进行 模拟 配方 设计 ， 可 以 模拟 各 种 条 件 ， 从 中 获取 众多 的 

理论 数据 ， 指 导 实 际 配方 的 配制 ， 这 是 目前 最 先进 、 最 快捷 、 最 经 济 的 配方 设计 手段 ， 
日 仿 真 模拟 设计 后 还 必须 进行 实际 配制 ， 制 备 出 样品 ， 进 行 实际 测试 ， 并 依据 测试 结 
果 ， 再 进行 批量 生产 。 
5) 成 本 核算 是 配方 设计 中 的 一 个 重要 环节 ， 树 脂 基 体 和 增强 材料 或 填料 的 价格 又 
是 制品 成 本 中 的 主要 组 成 部 分 ， 故 而 在 进行 配方 设计 时 选用 哪 种 树脂 基体 和 增强 纤维 及 
其 织物 或 填料 ， 必 须 对 其 性 能 、 加 工 难 易 程 度 、 市 场 购 置 的 难 易 程 度 等 多 方面 进行 综合 
考虑 ， 从 而 设计 出 最 佳 配 方 ， 实 现 制品 性 能 、 成 本 的 最 佳 平衡 。 


3. 6.2 ”塑料 增强 改 性 配方 设计 实例 


塑料 的 增强 主要 用 于 PP 和 各 种 工程 塑料 ， 如 ABS、PC、PA、POM、PBT、、PSF 及 
PPO 等 ， 以 及 热固性 树脂 ， 如 酚醛 、 环 氧 及 不 饱和 聚 栈 等。 热固性 树脂 增强 主要 用 玻璃 
纤维 ， 而 热塑性 树脂 增强 选择 范围 则 比较 广泛 ， 以 下 列 出 了 部 分 常用 的 增强 塑料 配方 实 
例 ， 以 供 参 考 。 

1. 聚 丙 烯 (PP) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-19 ~ 表 3-27) 

表 3-19 ”玻璃 纤维 增强 PP 配方 
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原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PP( J400) 100 偶 联 剂 KH-550 1 
玻璃 纤维 30 抗 氧 剂 . 热 稳 定 剂 .分 散剂 2 
相 容 剂 PP-g-MAH 8 
加 工 条 件 : 
PP 一 一 


PP- g-MAH 一 + 一 混合 一 共 混 挤 出 一 冷却 一 造 粒 一 制 样 

助 剂 一 

玻璃 纤维 (GF) 一 表面 处 理 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 42. 1IMPa， 弯 曲 强度 47.SMPa， 缺 口 冲 击 强度 0.25kJ/m 。 
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表 3-20 高 性 能 玻璃 纤维 增强 PP 配方 






































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP( 均 聚 ) 100 相 容 剂 PP-g- MAH 5 
玻璃 纤维 40 增 韧 剂 POE-g- MAH 10 
偶 联 剂 KH-550 0.6 润滑 剂 HSt 0.5 











加 工 条 件 : 双 螺 丁 挤 出 机 挤 出 造 粒 ， 机 简 温 度 180 ~ 230% ， 螺 杆 转 速 
注射 成 型 温度 185 ~215%C 。 


相关 性 能 ， 拉 伸 强 度 60.5 ~92. 3MPa， 弯 曲 弹性 模 量 1. SGCPa， 缺 口 冲击 强度 40kJ]m- ， 
热 变形 温度 160%C 。 


320r/min ， 

















表 3-21 高 抗 冲 玻璃 纤维 增强 PP 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 



























































量 (质量 份 ) 
PP 粉 料 100 无 捡 玻 璃 纤维 粗 纱 20 
SBS( YH-802,S/B =40/60) 15 偶 联 剂 KH-550 1.5 
HDPE ( DFDA-7042) 15 主 抗 氧 剂 1010 、 辅 抗 氧 剂 DLTP 1.5 
加 工 条 件 . 
弹性 体 SBS 一 一 | 
共 混 造 共 混 造 粒 一 母 粒 一 机 械 混合 合 一 挤 出 造 粒 
PP 粉 体 一 一 
PP 粉 料 一 一 
| 挤 出 造 粒 一 FRPP 一 
玻璃 纤维 纱 HDPE 一 








相关 性 能 : 拉 伸 强度 65MPa， 弯 曲 强度 =75MPa， 缺 口 冲 击 强度 12. 1kJ/m ， 邵 氏 
硬度 (HD) 52.4， 热 变形 温度 162% 。 


表 3-22 玻璃 纤维 /EPDM/SBS 增强 、 增 韧 PP 配方 



































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PP 100 硅烷 偶 联 剂 0.5 
EPDM 20 乙醇 1 2 
SBS 20 云母 (325 目 ) 20 
无 碱 玻 璃 纤维 30 




















注 : 无 碱 玻 璃 纤维 的 长 度 L=3mm， 直 径 D=15pm。 




















表 3-23 ”玻璃 纤维 /POE 增强 、 增 韧 PP 配方 
































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PP( K8003) 50 POE( 8200) 10 
攻 璃 纤维 30 PP-g- MAH 10 

















相关 性 能 ， 拉 伸 强 度 53MPa， 弯 曲 强 度 46MPa， 冲 击 强 度 44kJ/m 。 
表 3-24 ” 镁 盐 晶 须 增强 PP/HDPE 配方 














原料 用 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PP 粉 料 100 镁 直 唱 须 M-HOS 15 ~30 
HDPE 50 偶 联 剂 ZT-201 1.0 

SBS 15 氧 剂 、 分 散剂 、 润 滑 剂 等 1.5 
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加 工 条 件 : 镁 盐 晶 须 干燥 及 偶 联 剂 表面 处 理 一 与 树脂 及 助 剂 混合 一 挤 出 机 挤 出 一 切 
粒 一 干燥 。 镁 盐 晶 须 干燥 温度 105%C ,干燥 时 间 6h; 双 螺 杆 挤 出 机 三 刀 为 28 :1; 机 简 
温度 180 ~200% ， 螺 杆 转速 120 ~ 160r/min。 
相关 性 能 : 镁 盐 晶 须 含量 在 13% ~ 25% 时 ，PPZHDPE 材料 的 力学 性 能 较 好 ， 并 能 
大 幅 提高 材料 的 热 变 形 温度 。 
表 3-25 ”玻璃 纤维 /云母 粉 复合 增强 PP 配方 



























































原料 用 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP( 燕山 石化 1300# ) 100 云母 粉 全 
玻璃 纤维 25 硅烷 偶 联 齐 焉 闹 纤 维 量 的 0.5% ~1% 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 86.8MPa， 弯 曲 强 度 101.8MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 4.2CPa， 缺 口 





冲击 强度 7. 1kJ]m: ， 无 缺口 冲击 强度 20. 1kJ/m?。 
表 3-26 玻璃 纤维 / 木 粉 复合 增强 PP 配方 



































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP(Y1600 ) 75 木 粉 (KH-550 表面 处 理 ) 10 
玻璃 纤维 (KH-550 表面 处 理 ) 10 PP-g-MAH 5 












































加 工 条 件 : 木 粉 先 在 120% 温度 下 干燥 5h， 与 PP、PP-g-MAH 混合 均匀 后 ， 加 入 双 
螺杆 挤 出 机 中 混合 造 粒 ， 最 后 再 加 入 单 螺杆 挤 出 机 中 与 玻璃 纤维 混合 造 粒 。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 49MPa， 膏 曲 强度 79MPa， 冲 击 强度 61J/m。 
表 3-27 木 纤 维 增强 PP 配方 






































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP 100 相 容 剂 PP-g-MAH 10 
木 纤 维 50 偶 联 剂 1.0 
增 万 剂 EAA 10 稳定 剂 0.5 


加 工 条 件 : 木 纤 维 一 干燥 一 偶 联 剂 处 到 


相关 性 能 : 
伸 长 率 有 所 降低 。 




















后 按 配 方 比例 混合 一 搅拌 一 切 粒 一 干燥 。 
混合 料 在 80 ~ 110% 下 高 速 搅拌 10min， 再 在 双 螺 杆 挤 出 机 中 熔融 挤 出 ; 挤 出 机 L/D 
三 20: 1; 机 简 温 度 180 ~205% ;螺杆 转速 60 ~ 100r/min。 


2. 聚 氧 乙 烯 (PVC) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-28 ~ 表 3-30) 
表 3-28 ”玻璃 纤维 增强 改 性 PVC 配方 























拉 伸 强度 47. 8MPa， 弯 曲 强 度 78. 2MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 3. 87GPa， 断 裂 


















































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PVC( 聚合 度 1100) 100 BaSt 1 
玻璃 纤维 ( 直径 10pm ,长 度 3mm) 30 PbSt 0.5 
偶 联 剂 KH-550 0.5 HSt 0.3 
三 碱 式 硫酸 铅 4 石蜡 0.5 
二 碱 式 亚 磷酸 铬 3 
加 工 条 件 . 
先 将 玻璃 纤维 用 偶 联 剂 KH-550 表面 处 理 ， 然 后 按 配方 比例 配料 ， 在 高 速 混合 机 中 
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PVC 与 稳定 剂 混合 一 
玻璃 纤维 与 偶 联 剂 表 面 处 理 ~ 高 速 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 
助 剂 一 





搅拌 10 ~ 1Smin ， 再 在 双 螺 杆 挤 出 机 中 燃 融 挤 出 。 玻 璃 纤维 从 挤 出 机 的 第 二 进 料 口 分 文 
计量 进入 挤 出 机 机 简 ， 挤 出 机 机 简 温 度 160 ~ 190%C 。 




















相关 性 能 : 拉 伸 强 度 50 ~ 60MPa， 弯 曲 强度 90 ~ 100MPa， 甚 辟 梁 冲击 强度 15 ~ 
20kJAm  ， 热 变形 温度 76 ~ 82% 。 玻 璃 纤维 增强 PVC 具有 突出 的 抗 蠕 变性 和 力学 性 能 ， 














并 具有 良好 的 耐 磨 性 、 硬 度 、 热 变形 温度 和 较 低 的 成 型 收缩 率 。 
表 3-29 ” 木 纤 维 增强 改 性 PVC 配方 


原料 










































































量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 

PVC 100 ue CPE 2 

木 纤维 50 MBS 8 

加 工 助 剂 AVR-302 2 性 剂 ACR-501 10 

热 稳定 剂 二 月 桂 酸 二 辛 基 锡 2 润滑 剂 石蜡 1.0 

Ws CaSt 1.2 偶 联 剂 KH-550 1.0 

加 工 条 件 . 

PVC、 稳 定 剂 一 混合 一 

~ 高 速 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 
木 纤 维 与 偶 联 剂 表面 处 理 一 


ACR 及 冲击 改 性 剂 
将 配 好 的 干 混 料 通过 单 螺 杆 挤 出 机 挤 出 ， 挤 出 机 螺杆 L/D 为 20:1， 机 简 温 度 145 ~ 
175%C ， 螺 杆 转速 40 ~60r/min。 
相关 性 能 : 缺口 冲击 强度 40 ~ 70Jjm， 断 裂 强度 20 ~ 25MPa， 断 裂 伸 长 率 0.5% ~ 
1.0% 。 木 纤维 增强 PVC 具有 较 好 的 力学 性 能 ， 主 要 用 于 建材 、 家 具 等 PVC 制品 。 
表 3-30 和 毛 碳 久 增 强 改 性 PVC 配方 

























































































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
会 庶 
PVC 人 到 全 度 1300) 100 润滑 齐 HSt 0.5 
碳 镍 矿 粉 40 蜡 0.5 
热 稳定 刘 三 碱 式 硫酸 销 1.5 抗 氧 剂 1010 0.2 
二 碱 式 亚 磷 酸 铅 1.0 
加 工 条 件 : 
PVC、 助 剂 一 
一 捏合 一双 辊 塑 炼 一 模压 一 试 样 检测 一 成 品 
气 碳 饰 矿 粉 烘 干 一 




















10 ~15min， 双 辊 塑 炼 温度 
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气 碳 饥 矿 物 稀土 在 100 ~ 120% 下 烘 6~8h, 与 PVC、 各 种 助 剂 在 高 速 捏 合 机 中 搅拌 





170 ~180%C， 塑 炼 时间 5 ~ 8min; 模压 压力 20 MPa, 模压 温 
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度 180 ~185%C ， 模 压 时 间 Smin。 
相关 性 能 ， 气 碳 乌 矿 粉 增强 PVC 材料 具有 突出 的 热 稳定 性 ， 在 120%C 下 老化 20h， 
失重 率 为 4% ， 而 未 添加 氢 碳 饰 矿 粉 的 PVC 的 失重 率 为 9% 。 
3. PS 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-31 ~ 表 3-33) 
表 3-31 玻璃 纤维 增强 改 性 PS 配方 
























































原料 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PS 100 偶 联 剂 KH-550 1.0 
无 碱 长 玻璃 纤维 30 增 韦 剂 SBS 5 
加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 


PS + SBS 混合 搅拌 一 共 混 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 

将 PS、SBS 加 入 高 速 混合 机 中 ， 并 把 偶 联 剂 用 酒精 调 稀 分 两 次 加 入 PS 树脂 中 ， 每 
次 搅拌 3 ~5min， 充 分 混 匀 后 送 入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 无 碱 长 玻璃 纤维 从 挤 出 机 的 
第 二 进 料 口 分 支 进 入 挤 出 机 机 简 ， 挤 出 机 机 简 各 区 段 温 度 分 别 为 170% 、190%C 、 
200% 、210%C ， 螺 杆 转速 150 ~ 2001/ min。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 80 ~ 100MPa， 弯 曲 强度 110 ~ 120MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 6.1 ~ 
10. 5GPa， 冲 击 强 度 ( -30% ) 16.5 ~17.6kJ]mz ， 断 裂 伸 长 率 2% ~3% ， 热 变形 温度 
(1.82 MPa) 75 ~95% ， 洛 氏 硬 度 90 ~93M。 

表 3-32 短 玻璃 纤维 增强 改 性 HIPS 配方 
















































































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
HIPS( PH-88) 50 偶 联 剂 KH-550 或 KH-560 1.5 
SAN( PN-117) 50 相 容 剂 SBS-g- MAH 20 
短 玻 璃 纤维 ( 碱 含量 0. 3% ) 20 润滑 剂 HSt 0.5 














相关 性 能 : 拉 伸 强度 78.5 ~ 86. 3MPa， 弯 曲 强 度 100 ~ 113SMPa， 弯 曲 弹性 模 量 450 ~ 
500MPa， 缺 口 冲击 强度 68 ~72KJ/m?*， 热 变形 温度 100 ~115%C 。 
表 3-33 ” 镁 盐 晶 须 增 强 HIPS 配方 





















































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
HIPS 100 偶 联 剂 NDZ-201 0.5 
镁 盐 晶 须 25 流动 促进 剂 0. 3 
增 韧 剂 SEBS 5 














加 工 条 件 : 镁 盐 晶 须 干燥 及 偶 联 剂 表面 处 理 一 与 树脂 及 助 剂 混合 一 挤 出 机 挤 出 一 切 
粒 一 干燥 。 按 配方 设计 比例 先 对 镁 盐 晶 须 进 行 干燥 处 理 ， 干燥 温度 90 ~ 105%C ,干燥 时 
间 6h; 将 干燥 好 的 镁 盐 晶 须 用 偶 联 剂 进行 表面 处 理 ， 然 后 把 物料 置 于 高 速 混合 机 中 ， 
在 一 定 温度 下 搅拌 5 ~ 10min， 经 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 造 粒 ， 挤 出 机 螺杆 LAD 二 28， 机 
简 各 区 段 温 度 分 别 为 180% 、190% 、200% 、210% ， 机 头 温度 200% ， 螺 杆 转速 150 ~ 
180r/min。 
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相关 性 能 : 拉 伸 强度 88 ~ 100MPa， 弯 曲 强度 120 ~ 140MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 8.5 ~ 
15CPa， 断 裂 伸 长 率 1.5% ~2.0%， 悬 臂 深 缺口 冲击 强度 28 ~ 42J/m， 热 变形 温 
度 78 ~90%C 。 
4. ABS 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-34 和 表 3-35) 
表 3-34 ”玻璃 纤维 增强 ABS 配方 
















































































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
ABS 100 增 韧 剂 PB 8 
无 碱 玻璃 纤维 30 润滑 剂 HSt 0.5 
偶 联 剂 KH-550 0.8 
加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 
| 





ABS、 增 万 剂 及 助 剂 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 

先 将 偶 联 剂 用 酒精 调 稀 ， 喷 洒 在 无 碱 玻璃 纤维 上 进行 表面 处 理 ， 备 用 。 将 ABS、 增 
起 剂 、 助 剂 混 合 ， 高 速 搅拌 10 ~ 1Smin， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 烽 融 挤 出 ， 偶 联 处 理 好 的 无 
碱 玻 璃 纤维 从 挤 出 机 的 第 二 进 料 口 分 支 进入 挤 出 机 机 简 ， 挤 出 机 的 LAD 二 28， 机 简 温 度 
为 180 ~220%C ， 螺 杆 转速 120 ~ 160r/min。 

相关 性 能 : 拉 伸 强 度 85 ~ 100MPa， 弯 曲 强度 108 ~ 132MPa， 断 裂 伸 长 率 1.5% ~ 
1.8% ， 缺 口 冲击 强度 64 ~ 69. 3J/m， 热 变形 温度 (1. 84MPa) 101.6 ~110% ， 洛 氏 便 度 
75 ~85M。 






























































表 3-35 碳纤维 增强 ABS 配方 
























































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
ABS 100 1010 0.2 
碳纤维 20 人 4010 0.2 
偶 联 剂 KH-550 0.5 
加 工 条 件 : 
偶 联 剂 处 理 碳 纤维 








ABS + 助 剂 一 混合 一 高 速 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 

按 配 方 比例 将 ABS 树脂 与 助 剂 混合 搅拌 3min， 把 用 偶 联 剂 表面 处 理 好 的 碳纤维 加 
人 高 速 混合 机 ， 在 一 定 温 度 下 充分 混合 均匀 ， 投 入 到 $58 型 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 
机 简 各 区 段 温 度 分 别 为 180 ~ 200% 、230 ~ 240% 、240 ~ 250% ， 机 头 温度 230 ~ 240%C ， 
螺杆 转速 80 ~ 100xmin， 机 头 压力 1.0MPa。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 115 ~ 1253MPa， 弯 曲 强度 150 ~ 170MPa， 断 裂 伸 长 率 1.0% ~ 
2.0% ， 缺 口 冲 击 强度 50 ~ 55J/m， 热 变形 温度 (1.82MPa) 101 ~ 107%， 洛 氏 硬 
度 108M。 
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5. 聚 酰胺 (PA) 增强 改 性 配方 
(1) 玻璃 纤维 增强 改 性 PA 配方 ( 见 表 3-36 ~ 表 3-40) 
表 3-36 ”玻璃 纤维 增强 PA66 配方 





























原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PA66 100 增 容 剂 POE-g- MAH 10 
EE 型 无 碱 玻璃 纤维 30 增 韧 剂 EPDM 10 
偶 联 剂 KH-560 1 分 散剂 PE 蜡 1 

















加 工 条 件 : 先 把 玻璃 纤维 用 偶 联 剂 KH-550 表面 处 理 ， 树 脂 PA66、 相 容 剂 、 增 韧 
剂 按 配方 比例 混合 ， 然 后 与 各 助 剂 一 起 在 高 速 混合 机 中 充分 混合 、 分 散 ， 最 后 挤 出 、 冷 
却 、 切 粒 。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 150 ~ 200MPa， 弯 曲 强 度 220 ~ 230MPa， 缺 口 冲 击 强度 60 ~ 
80kJAm  ， 无 缺口 冲击 强度 90 ~ 110kJ/m 。 
表 3-37 短 玻璃 纤维 增强 PA66 配方 


















































原料 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PA66 100 增 扎 剂 EPPDM-g- MAH 5 
无 碱 短 玻璃 纤维 30 抗 氧 剂 1076 0.4 
偶 联 剂 KH-560 1.5 润滑 剂 ZnSt 0.5 
加 工 条 件 : 
偶 联 剂 表面 处 理 GF 一 





一 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 





PA66 一 干燥 一 


先 把 玻璃 纤维 用 偶 联 剂 KH-560 表面 处 理 ，PA66 在 100 ~110%C 下 干燥 5 ~6h， 然 后 
按 配 方 比例 将 无 碱 短 玻璃 纤维 、PA66 、 增 韦 剂 等 在 100 ~ 120% 下 高 速 混合 、 搅 拌 10 ~ 
1$min， 充 分 混合 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 造 粒 。 挤 出 机 [LD 二 28， 机 简 温 
度 为 230 ~275% ， 螺 杆 转速 40 ~ 60xmin。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 128 ~ 188MPa， 弯 曲 强度 208 ~ 256MPa， 断 裂 伸 长 率 1.8% ~ 
2.5% ， 冲 击 强度 7.2 ~8.3kJ/m ， 热 变形 温度 159 ~ 18$% ， 球 压 痕 硬度 198 ~ 203MPa。 
表 3-38 ”玻璃 纤维 增强 PA6 配方 



















































































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PA6 100 增 扎 剂 EPPDM-g- MAH 5 
无 碱 玻 璃 纤维 30 抗 氨 剂 1076 0.2 
偶 联 剂 KH-550 0.8 Tn DLTP 0.3 
加 工 条 件 : 
助 剂 玻璃 纤维 一 预 热 


| | 
PA6 一 干燥 一 混合 搅拌 一 熔融 挤 出 一 熔 体 浸渍 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检 测 
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先 把 玻璃 纤维 用 偶 联 剂 KH-550 表面 处 理 ，PA6 在 100 ~110%C 下 干燥 5 ~6h， 然 后 按 配 方 
比例 将 PA66 、 增 韦 剂 、 抗 氧 剂 等 在 100 ~ 120%C 下 高 速 混合 搅拌 10 ~ 15min， 充 分 混合 均匀 后 ， 
投入 双 螺 杆 挤 出 机 ， 偶 联 处 理 好 的 无 碱 玻璃 纤维 从 挤 出 机 的 第 二 进 料 口 分 支 进入 挤 出 机 机 简 
熔融 挤 出 。 机 简 各 区 段 温度 分 别 为 220 ~235%C 、240 ~ 250% 、250 ~ 260% 、260 ~ 270% ， 机 头 
温度 250 ~ 265% ， 螺 杆 转速 30 ~ 60rmin。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 185 ~ 208MPa， 弯 曲 强度 253 ~270MPa， 弯 曲 弹性 模 量 8.5 ~ 
9.3GPa， 断 裂 伸 长 率 3.5% ~4.5% ， 冲 击 强度 56. 5 ~ 67. 4kJ/m?。 

表 3-39 ”玻璃 纤维 增强 、 增 韦 PA6 配方 





































































































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PA6 64.5 丙烯 酸 酯 超 细 粒子 (100 ~150pm) 3.5 
玻璃 纤维 30 双 酚 A 型 环 氧 树脂 (CYD-012 固态 ) 2 
相关 性 能 ， 此 配方 实现 了 强度 、 卦 性、 刚性 、 耐 热 性 同时 提高 。 拉 伸 强 度 














150. 8MPa ， 冲 击 强度 25. 6kJ] ， 弯 曲 强度 192. 9MPa。 
表 3-40 玻璃 纤维 增强 增 韧 PA66/ PA6 配方 






























































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PA66 48 PE-MAH 3 
PAG 10 抗 氧 剂 1010 0.3 
玻璃 纤维 30 抗 氧 剂 168 0.2 
POE-g-MAH 5 EBS 0.5 
EPDM-g-MAH | 
相关 性 能 : 熔 体 流动 速率 8. 03g/(10min) ， 收 缩 率 0.23% ， 拉 伸 强 度 121MPa， 晰 
裂 伸 长 率 7.19% ， 弯 昌 强 度 163MPa， 弯 曲 弹性 模 量 5749MPa， 简 支 梁 缺口 冲击 强度 





27.42kJ/m’ 。 
(2) 碳纤维 增强 改 性 PA 配方 ( 见 表 3-41 ~ 表 3-43) 














































































































表 3-41 碳纤维 增强 PA66 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PA66 100 KH550 1.5 
碳纤维 30 硬 脂 酸 锌 0.5 
表 3-42 碳纤维 增强 PA1010 (或 PA610) 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PA 1010( PA610) 80 碳纤维 20 
表 3-43 ”碳纤维 增强 阻 燃 PA66 配方 
原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PA66 100 搞 和 拉 1010 0.2 
碳纤维 30 a DLTP 0.3 
加 工 条 件 . 
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助 剂 ” 碳 纤维 一 表面 处 理 
PA66 一 干燥 一 混合 一 混合 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 

将 PA66 干燥 处 理 后 ， 与 经 表面 处 理 的 碳纤维 及 助 剂 混合 搅拌 10 ~ 15min， 充 分 混 
合 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 燃 融 挤 出 。 机 简 各 区 段 温 度 分 别 为 255 ~ 275% 、245 ~ 
280% 、235 ~ 280% ， 机 头 温度 250 ~ 275% ， 螺 杆 转速 60 ~ 80r/min。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 182MPa， 弯 曲 强度 270MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 1.61CGPa， 断 裂 伸 
长 率 4% ,缺口 冲击 强度 35kJ/m ”， 热 变形 温度 (1. 86MPa) 245% ， 洛 氏 硬 度 126R。 

(3) 芳 纶 纤维 增强 改 性 PA 配方 ( 见 表 3-44) 





























































































































表 3-44 ”碳纤维 增强 PA66 配方 

原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 

PA6 100 ga 1010 0.2 
芳 纶 纤维 20 ~30 a DLTP 0.3 
润滑 剂 HSt 0.4 

加 工 条 件 : 
芳 纶 一 预 热 
| 


PA6 一 干燥 一 配料 一 混合 一 熔融 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 

芳 纶 与 PA6 均 需 干燥 处 理 ， 然 后 按 配方 比例 将 各 物料 在 一 定 温度 下 高 速 混 合 搅拌 
10 ~ 1Smin， 充 分 混合 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 双 螺杆 挤 出 机 螺杆 组 合 要 
适当 增加 捏合 块 比例 并 分 布 均匀 ， 以 增加 螺杆 的 剪 切 与 混合 作用 。 挤 出 机 机 简 各 区 段 温 
度 要 适当 提高 ， 以 增加 芳 给 和 PA 的 粘 接 与 混合 ， 一 般 为 230 ~290% 。 螺 杆 转速 宜 慢 不 
宜 快 ， 应 控制 在 30 ~40r/min。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 128 ~ 132MPa， 弯 曲 强 度 192 ~ 208MPa， 弯 曲 弹性 模 量 6.1 ~ 
6.3GPa， 断 裂 伸 长 率 3.2% ~ 2.6% ， 缺 口 冲 击 强度 167 ~ 175Jjm， 热 变形 温度 
(1. 86MPa) 245 ~250%C 。 

6. 聚 碳 酸 酯 (PC) 增强 改 性 配方 

(1) 玻璃 纤维 增强 改 性 PC 配方 ( 见 表 3-45 ~ 表 3-48) 

表 3-45 ”玻璃 纤维 增强 PC 配方 




























































































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PC 100 偶 联 剂 KH-560 0.5 
短 玻璃 纤维 30 聚 乙 二 醇 13.8 

















加 工 条 件 : 先 把 玻璃 纤维 切 成 丝 束 状 ， 用 偶 联 剂 表面 处 理 ， 最 后 将 各 组 分 充分 混 
合 ， 挤 出 切 粒 ， 最 后 干燥 注射 成 型 。 
相关 性 能 : 拉 伸 强 度 130 ~ 140MPa， 弯 曲 强 度 165 ~175MPa， 弹 性 模 量 7. 1CPa， 透 
光 率 85% 。 
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表 3-46 ”玻璃 纤维 增强 PC 透明 材料 配方 






































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PC 100 聚 乙 二 醇 13.7 
切 成 束 状 的 玻璃 纤维 49 硅烷 偶 联 剂 0.33 











加 工 条 件 : 先 挤 出 造 粒 ， 然 后 干燥 注射 成 型 。 
相关 性 能 : 弹性 模 量 6. 95GPa， 弯 曲 强度 170MPa， 雾 化 值 18% ， 透 光 率 85% 。 
表 3-47 ”玻璃 纤维 增强 PC/ABS 配方 














































































































原料 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PC 100 抗 氧 剂 0.4 
ABS 15 无 碱 玻 璃 纤维 15 

注 : 其 中 无 碱 玻璃 纤维 用 含 氨基 硅烷 偶 联 剂 处 理 。 

表 3-48 玻璃 纤维 增强 PC/PET 共 混 阻 燃 配方 
原料 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PC 50 相 容 剂 SEBS-g- MAH 4.5 
PET 50 偶 联 剂 KH-560 0.6 
玻璃 纤维 20 阻 炊 剂 磷 酸 三 (2 ,3- 二 省 葵 基 ) 酯 12 
加 工 助 剂 PTFE 0.5 
加 工 条 件 : 
GF 王 干 燥 





| 


PC 干燥 + PET 干燥 一 混合 一 高 速 混 合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 


阻 风 剂 干燥 + 助 剂 干燥 一 混合 
树脂 、 阻 燃 剂 、 玻 璃 纤维 及 助 剂 加 工 前 均 需 分 别 干燥 处 理 。PC 在 真空 烘箱 内 110 ~ 


120% 下 恒温 5h，PET、 相 容 剂 在 鼓 风 烘 箱 内 90 ~110%C 下 干燥 5h， 阻 燃 剂 、 








PTFE 及 助 剂 


在 混合 机 中 加 热 至 80 ~90% 并 搅拌 5 ~ 10min。 然 后 一 起 投入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 温度 


下 搅拌 10 ~15min， 充 分 混合 





均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 ， 而 玻璃 纤维 则 须 经 干燥 处 理 


后 从 挤 出 机 的 第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 浸 涡 进 入 机 简 熔 融 挤 出 。 机 简 温 度 控制 在 230 ~ 
280% ， 螺 杆 转速 为 40 ~60rmin。 





相关 性 能 : 拉 伸 强度 140MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 9.3GPa， 上 断裂 1 
口 冲击 强度 $9Jjm， 热 变形 温 





























(2) 碳纤维 增强 改 性 PC 配方 ( 见 表 3-49) 





表 3-49 ”碳纤维 增强 PC 配方 


1 长 率 2.7% ，Izod 缺 
度 201% ， 氧 指数 三 30% ， 燃 烧 性 为 UL-94 V-0 级 。 
































原料 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PC 90 短 切 碳纤维 10 








案 醋 处理。 此 配方 拉 伸 强度 为 134MPa， 磋 纪 


注 : 其 中 短 切 碳纤维 月 





月 含 80% 已 二 酸 -s- 己 内 酰胺 -上 甘氨酸 - 聚 乙烯 醇 接 枝 

















F 维 未 处 理 拉 伸 强度 为 124MPa。 


(3) 二 氧化 钛 纤维 增强 改 性 PC 配方 ( 见 表 3-50) 
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聚 物 和 含 20% 双 酚 A 的 不 饱和 





表 3-50 ”TiO。 纤维 增强 PC 配方 
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原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PC 90 Ti0, 纤维 10 
注 : Ti0, 纤维 的 直径 DD=0.4pm, 长 =8pm。 此 配方 拉 伸 强度 为 105MPa。 





7. 热塑性 聚 酯 增强 改 性 配方 







































































































































































(1) 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-51 ~ 表 3-55) 
表 3-51 玻璃 纤维 增强 PET 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PET 100 分 散剂 2 
无 碱 玻璃 纤维 20 表面 改 性 剂 1.5 
超 细 滑 石粉 20 
加 工 条 件 : 
PET 一 = 一 ~ 干燥 一 各 种 助 剂 一 混合 一 一 
ee ~ 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 
相关 性 能 : 拉 伸 强 度 (23% ) 120MPa， 弯 曲 弹性 模 量 8. 2CGPa， 上 断裂 伸 长 率 2.6% ， 
缺口 冲击 强度 85kJ/m*， 热 变形 温度 (1. 82MPa) 220%C ， 成 型 收缩 率 0.4% 。 
表 3-52 ”玻璃 纤维 增强 PET 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PET 100 增 韦 剂 EAA 8 
玻璃 纤维 30 填充 剂 滑石 粉 2 
偶 联 剂 KH-550 0.8 分 散剂 甲 茶 酸 钠 0.1 
加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 一 预 热 
PET 和 干燥 一 配料 一 混合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 牵引 一 切 粒 一 试 样 检测 


先 将 PET 进行 真空 干燥 处 理 ， 
PET 与 增 韧 剂 等 助 剂 投入 高 速 混 
匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 ， 干燥 处 理 后 的 玻璃 纤维 














合 机 ， 在 一 定 温 














度 下 混合 





干燥 温度 100 ~ 110 ,干燥 时 间 10 ~ 15h。 然 后 将 
搅拌 10 ~ 15min ， 
从 挤 出 机 的 第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 温 


充分 混合 均 
录 渍 


后 分 支 进 入 挤 出 机 机 简 共 混 挤 出 。 挤 出 机 温度 控制 在 220 ~280Y 之 间 ， 螺 杆 转速 30 


40r/min。 
相关 性 能 : 

17.2GPa， 上 断裂 1 

(1. 82MPa) 192 ~203%C 。 





拉 伸 强度 

















126 ~ 133 MPa, 


弯曲 强度 195 ~ 200MPa， 
1 长 这 2.0% ~ 2.5% ，Izod 缺口 冲击 强度 75 ~ 79J/m， 





弯曲 弹性 模 量 14. 2 ~ 
热 变形 温度 
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表 3-53 ”玻璃 纤维 增强 改 性 阻 燃 PET 配方 
























































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
汽 一 共 梧 

EET 100 阻 燃 剂 十 省 二 葵 配 20 
无 碱 玻璃 纤维 25 Sb; 0 7 
填充 剂 滑石 粉 10 曾 韦 剂 SEBS 10 
偶 联 剂 KH-570 0.8 分 散剂 DP-202 1.0 

加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 一 干燥 


PET 树 脂 一 干燥 一 各 种 助 剂 一 干燥 一 混合 ~ 熔融 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 


无 碱 玻 璃 纤维 干燥 处 理 后 备用 。PET 在 真空 箱 中 90 ~ 100% 下 烘 干 3 ~5h， 然 后 与 
各 种 助 剂 一 起 投入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 温度 下 搅拌 10 ~ 1Smin， 充 分 混合 均匀 后 ， 投 入 
双 螺 杆 挤 出 机 ， 而 玻璃 纤维 则 从 挤 出 机 的 第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 浸 溃 后 进入 挤 出 机 机 简 共 
混 挤 出 。 机 简 温 度 控 制 在 230 ~ 290% ， 螺 杆 转速 为 40 ~ 60r/min。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 102 ~ 123MPa， 弯 曲 强度 123 ~ 139MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 7.1 ~ 
7.9GPa， 上 断裂 伸 长 率 2.8% ~3.8% ,缺口 冲击 强度 61 ~75J/m， 热 变形 温度 63 ~ 95%C ， 
氧 指 数 三 28. 5% ， 燃 烧 性 为 UL-94 V-0 级 。 
表 3-54 ”滑石 粉 /云母 增强 PET 配方 






















































































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PET 73 云母 (600 目 ) 5 
滑石 粉 15 其 他 助 剂 7 











表 3-55 滑石 粉 增强 PET/PC 配方 





















































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PET 51 滑石 粉 (10pm) 20 
PC 22 其 他 助 剂 7 





(2) 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-56 ~ 表 3-59) 
表 3-56 玻璃 纤维 增强 PBT 配方 
































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PBT 70 无 碱 玻 璃 纤维 30 











注 : 其 中 无 碱 玻璃 纤维 用 硅烷 偶 联 剂 处 理 。 此 配方 拉 伸 强度 为 130MPa。 
表 3-57 ”玻璃 纤维 增强 阻 燃 改 性 耐 热 PBT 配方 















































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
泪 一 花 酬 
a 阴 燃 剂 人 1 
玻璃 纤维 25 ~30 Sb, 0; 5 
偶 联 剂 KH-560 0.6 
时 热 剖 . 
交 联 剂 DCP 0.5 而 热 剂 Su 
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加 工 条 件 : 
PBT 树脂 一 干燥 ”玻璃 纤维 一 干燥 
| ll 





耐 热 剂 + 助 剂 一 混合 


1 


十 省 二 葵 醚 + Sb,0, 一 干燥 


PBT 树脂 、 阻 燃 剂 、 玻 璃 纤维 在 加 工 前 均 需 进行 干燥 处 至 
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高 速 混合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 








E。PBT 树脂 在 真空 干燥 箱 

















内 100 ~110%C 下 烘 干 3 ~5h， 阻 燃 剂 在 烘箱 中 加 热 烘 干 。 然 后 与 PBT 及 各 种 助 剂 一 起 投 


人 高 速 混合 机 ， 在 110 ~ 120%C 下 混合 搅 提 
出 机 ， 而 已 干燥 处 理 好 的 玻璃 纤维 从 挤 出 机 的 第 二 进 料 
机 机 简 共 混 挤 出 。 挤 出 机 温度 探 人 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 115 ~ 123MPa ， 弯 上 
































热 变形 温度 (1. 82MPa) 198 ~2129%C 。 


表 3-58 ”玻璃 纤维 增强 增 韧 改 性 阻 燃 PBT 配方 

















由 强 











EF 10 ~ 1$Smin ， 充 分 混合 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 
口 经 偶 联 剂 浸渍 后 分 支 进入 挤 出 
判 在 230 ~ 280% 之 间 ， 螺 杆 转速 40 ~ 60r/min。 

度 218 ~222MPa， 冲 击 强度 40 ~43KJ/m ， 









































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PBT 100 TDBPPE 10 
玻璃 纤维 20 阻 燃 剂 Sb,0; 3.5 
增 韧 剂 EVA (VA 含量 三 18% ) 10 TPP 1.5 
相 容 剂 EP- NA-GMA 5~8 
加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 一 干燥 
PBT 树脂 一 干燥 一 混合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 
t 
阻 燃 剂 及 助 剂 一 干燥 


PBT 树脂 、 阻 燃 章 
及 助 剂 在 烘箱 中 于 80 ~90% 下 干燥 30 ~60min 备用 。PBT 树脂 在 - 
干燥 处 理 的 阻 燃 剂 等 一 起 投入 高 速 混合 机 ， 充 分 搅拌 混合 均匀 
二 进 料 口 经 偶 联 剂 


烘 干 3 ~4h， 然 后 与 





后 ， 授 入 双 螺 杆 挤 出 机 ， 而 玻璃 纤维 则 须 经 干燥 处 理 后 从 挤 出 机 的 多 


已 经 


|、 增 韧 剂 、 玻 璃 纤维 及 助 剂 在 加 工 前 均 需 进行 干燥 处 理 。 阻 焕 剂 





二 

















全 相 








内 100 ~110% 下 





浸渍 进入 机 简 熔 融 挤 出 。 挤 出 温度 控制 在 220 ~265%， 螺杆 转 速 为 40 ~ 60r/min。 





















































相关 性 能 : 拉 伸 强度 105. 5SMPa， 弯 曲 强度 188.8MPa， 弯 曲 弹性 模 量 7. 12GPa， 断 
裂 伸 长 率 4.4% ， 悬 臂 梁 式 带 V 字 缺 口 冲 击 强度 67.5J/m， 氧 指数 为 28. 5% ， 燃 烧 性 为 
UL-94 V-0 级 。 
表 3-59 碳纤维 增强 改 性 PBT 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PBT 100 填充 剂 玻璃 微 珠 20 
碳纤维 25 增 韧 剂 SEBS 5 
抗 氧 剂 1010 0.2 偶 联 剂 KH-560 0.5 
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加 工 条 件 : 








碳纤维 一 表面 处 理 
| 

PBT 干燥 一 配料 一 混合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 试 样 检 测 

碳纤维 与 玻璃 微 珠 均 需 干燥 。PBT 经 100 ~110%C 下 干燥 处 理 3 ~ 5h， 按 配方 比例 与 
经 表面 处 理 好 的 碳纤维 、 填 充 剂 、 增 蔬 剂 、 助 剂 等 一 起 投入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 温度 下 
搅拌 10 ~ 1Smin ， 充 分 混合 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 共 混 挤 出 。 机 简 前 、 中 、 后 各 区 
段 温 度 分 别 为 260 ~285%C 、250 ~ 280% 、230 ~ 270% ， 机 头 温度 250 ~280% ， 螺 杆 转速 
60 ~80rxmin， 机 头 压 力 0.5 ~2. 0MPa。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 148 ~ 1531MPa， 弯 曲 强度 220 ~240MPa， 弯 曲 弹性 模 量 14. 4 ~ 
15. 8GCPa， 断 裂 伸 长 率 1.8% ~2.1% ，Izod 缺口 冲击 强度 62 ~ 66Jjm， 热 变形 温度 
(1. 82MPa) 200 ~221%C 。 

8. 聚 甲醛 (POM) 增强 改 性 配方 

(1) 玻璃 纤维 增强 改 性 POM 配方 ( 见 表 3-60) 

表 3-60 玻璃 纤维 增强 POM 配方 

























































































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
POM 100 玻璃 纤维 25 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 128MPa， 断 裂 伸 长 率 3% ， 缺 口 冲 击 强度 37J/m， 热 变形 温 
度 162% 。 
(2) 碳纤维 增强 改 性 POM 配方 ( 见 表 3-61) 
表 3-61 碳纤维 增强 POM 配方 





















































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
POM 100 碳纤维 20 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 128MPa， 弯 曲 强 度 230MPa， 断 裂 伸 长 率 2.5% ， 缺口 冲击 强 


度 65J/m。 
(3) 纳米 CaC0, 增强 POM 配方 ( 见 表 3-62) 
表 3-62 ”纳米 CaCO, 增强 POM 配方 



































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
POM 100 钛 酸 酯 偶 联 剂 0.8 
纳米 级 CaC0; 5~30 HSt 0.2 




















工艺 条 件 : 先 将 纳米 级 CaC0O; 表面 处 理 ， 再 按 配方 设计 比例 与 POM 共 混 ， 用 双 螺 
杆 挤 出 机 挤 出 。 机 简 温 度 为 155 ~ 195% ， 螺 杆 转速 为 100 ~ 115r/min。 

相关 性 能 : 在 各 种 条 件 不 变 的 情况 下 ， 相 关 力 学 性 能 取决 于 纳米 级 CaC0, 的 含 
量 。 纳 米 级 CaC0, 增强 POM 增强 塑料 的 拉 伸 强度 随 着 CaC0, 含量 增加 而 降低 ， 并 且 
随 着 CaC0, 粒 径 的 增 大 而 降低 。 例 如 当 CaC0, 含量 为 20% 时 的 拉 伸 强度 为 60 MPa; 
且 CaC0, 粒 径 越 小 ， 则 CaC0, 粒子 产生 的 应 力 集中 效应 就 越 小 ，CaC0, 与 POM 间 的 
界面 粘 接力 越 强 ， 材 料 的 性 能 越 好 。 复 合 材料 的 缺口 冲击 强度 随 纳 米 级 CaC0, 含量 的 
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增加 而 增 大 ， 并 在 纳米 级 CaC0, 的 质量 分 数 为 5% 时 缺口 冲击 强度 达到 最 大 值 (10 ~ 
12kJAm? ) ， 而 后 的 冲击 强度 则 随 着 纳米 级 CaC0, 含量 的 增加 而 降低 。 例 如 当 纳米 级 CaC0， 
含量 为 20% 时 ， 复合 材料 的 冲击 强度 仅 为 5kJAm 。POM/CaC0, 复合 增强 材料 的 弯曲 强度 
与 弯曲 弹性 模 量 均 随 着 纳米 级 CaC0, 含量 的 增加 而 呈 线 性 增加 ， 并 且 随 着 CaC0, 粒 径 的 
减 小 而 提高 。 例 如 当 CaC0, 含量 20% 时 的 弯曲 强度 为 70MPa， 弯 曲 弹性 模 量 为 3. 1GPa。 
9. 其 他 热塑性 塑料 增强 改 性 配方 
(1) 聚 醚 醚 酮 (PEEK) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-63) 
表 3-63 PEEK 增强 改 性 配方 及 性 能 



































性 能 9 
PEEK PEEK + 30% GF PEEK + 30% CF 
拉 伸 强度 /MPa 94 160 212 
lzod 冲击 强度 (缺口 ) x10>/(kJ/m) 8.5 9.8 8.7 
热 变形 温度 /SC 140 315 315 











(2) PPS 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-64 ~ 表 3-65 ) 
表 3-64 玻璃 纤维 增强 PPS 配方 





























原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PPS 70 玻璃 纤维 30 





此 配方 拉 伸 强度 为 190MPa。 
表 3-65 碳纤维 增强 PPS 配方 

















原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 














PPS 60 碳纤维 40 











相关 性 能 : 拉 伸 强度 由 纯 PPS 的 67MPa 增 大 到 170MPa， 缺 口 冲击 强度 由 纯 PPS 的 
27]J/m 增加 到 88Jjm， 弯 曲 强度 由 230MPa 增加 到 698MPa。 
(3) 热塑性 聚 酰 亚 胶 (TPI) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-66) 
表 3-66 玻璃 纤维 增强 TPI 配方 


















































原料 量 ( 质 量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
TPI 70 玻璃 纤维 30 


加 工 条 件 : 玻璃 纤维 在 120% 烘 干 2h?， 用 2% 浓度 的 KH550 偶 联 剂 处 理 ， 再 在 
120% 下 烘 干 2h。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 106.2MPa， 弹 性 模 量 3.36GPa， 弯 曲 强度 172. 1MPa， 冲 击 强 
度 30. 5kJ/m?。 
(4) 聚 葵 酸 (PPE) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-67) 
表 3-67 玻璃 纤维 增强 PPE 配方 


























原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 














PPE 80 玻璃 纤维 (KBE-903 处 理 ) 20 





相关 性 能 : 拉 伸 强度 88MPa， 弯 曲 强度 130MPa， 冲 击 强度 15kJ/m 。 
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(5) 聚 四 氢 乙 烯 (PTFE) 增强 改 性 配方 ( 见 表 3-68 ~ 表 3-69) 
表 3-68 ”碳纤维 增强 PTFE 配方 










































































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PTFE 82.9 ~83.5 偶 联 剂 1.5~2.1 
碳纤维 (L/D =8) 15 
表 3-69 玻璃 纤维 /碳纤维 混合 增强 PTFE 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PTFE 75 玻璃 纤维 10 
碳纤维 15 
相关 性 能 : 摩擦 因数 0.265， 拉 伸 强 度 18.6MPa， 弯 曲 强 度 28. MPa， 邵 氏 硬 度 


(HD) 61.7。 


(6) 超 高 相对 分 子 质量 聚 乙烯 (UHMWPE) 增强 HDPE 薄膜 配方 ( 见 表 3-70) 
表 3-70 ”UHMWPE 增强 HDPE 薄膜 配方 



































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
HDPE(DHDA-6093 ) 80 MMWPE(DMDB-8902 ) 8 
UHMWPE( M- I ) 12 











加 工 条 件 : 一 步 法 为 HDPE、UHMWPE 和 MMWPE (中 等 相对 分 子 质 量 聚 乙烯 ) 一 
起 加 入 ， 二 步 法 为 UHMWPE 和 MMWPE 先 混合 造 粒 ， 再 与 HDPE 混合 。 
相关 性 能 : 见 表 3-71。 






















































































表 3-71 UHMWPE 增强 HDPE 薄膜 性 能 
配方 组 成 拉 伸 强度 /MPa 据 裂 强度 /( N/m) 
纯 HDPE 20. 4 140. 43 
一 步 法 HDPE/UHMWPE/MMWPE 24. 73 151.5 
二 步 法 HDPE/UHMWPE/MMWPE 29. 64 17161 
(7) 纳米 Si0, 增强 TPS/PVA 降解 塑料 配方 ( 见 表 3-72) 
表 3-72 纳米 Si0, 增强 TPS/PVA 降解 塑料 配方 
原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
TPS 60 酰胺 /已 内 酰胺 增 塑 剂 (80 : 20) 55 
PVA 40 纳米 Si0,(KH-560 处 理 ) 1 











加 工 条 件 ; 先 将 干燥 淀粉 和 PVA 用 复合 增 塑 剂 充分 溶 胀 ， 然 后 和 纳米 二 氧化 硅 一 
起 熔融 混合 10min， 于 150% 热 压 成 片 。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 6.3MPa， 上 断裂 伸 长 率 340% 。 


(8) 纳米 Si0, 增强 改 性 PTFE 配方 〈( 见 表 3-73 ) 
表 3-73 纳米 SiOs 增强 改 性 PTFE 配方 















































原料 量 (质量 份 ) 原料 用 量 (质量 份 ) 
PTFE 90 润滑 剂 硅油 适量 
纳米 SiO。 10 
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加 工 条 件 : 


PTFE 一 | 
一 机 械 搅拌 一 冷 压 成 型 ~ 烧结 成 型 毛坯 制品 ~ 锯 切 一 打磨 一 试 样 检测 





SiO: 一 


将 PTFE 与 纳米 Si0, 投入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 温度 下 搅拌 15 ~ 20min ， 使 物料 充 
分 混合 均匀 ， 冷 压 成 型 。 由 于 PTFE 的 熔 体 黏度 极 高 ， 加 热 到 熔点 327%C 以 上 也 不 能 
流动 ， 因 此 ， 不 能 采用 普通 热塑性 塑料 成 型 方法 加 工 ， 只 能 采用 与 “粉末 冶金 ”类 
似 的 冷 压 与 烧结 相 结 合 的 成 型 加 工 方法 成 型 ， 即 先 制 成 毛坯 ,然后 烧结 成 型 。 方 法 
如 下 : 中 制 坏 方法。 将 混合 好 的 物料 加 入 模具 ， 缓 慢 升 压 30 ~ 50 MPa， 保 压 10 ~ 
15min 后 秃 压 ， 即 得 制品 型 坏 。 名 烧结。 将 型 坏 放 入 烧结 炉 内 ， 升温 到 370 ~380%C ， 
大 型 制品 升温 速度 30 ~40%C/Ah， 小 型 制品 升温 速度 80 ~120%C Ah， 冷却 到 常温 后 即 得 
所 需 制 品 ， 冷 却 速 度 15 ~20%C/h。 

碳纤维 与 玻璃 微 珠 均 需 干燥 。PBT 在 100 ~ 110 下 干燥 处 理 3 ~5h， 按 配方 比例 与 经 
表面 处 理 好 的 碳纤维 、 填 充 剂 、 增 韧 剂 、 助 剂 等 一 起 混合 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 共 混 挤 
出 。 机 简 前 、 中 、 后 各 区 段 温 度 为 230 ~270% ， 机 头 温 度 250 ~280% ， 螺 杆 转速 60 ~ 
80rmin， 机 头 压力 0.5 ~2.0MP， 升 温 速度 5 ~ 1Smmymin。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 (不 淳 火 ) 18.8 ~22. 5MPa， 断 裂 伸 长 率 (不 深 火 ) 240% ~ 
280% ， 最 高 使 用 温度 265 ~ 288%C 。 




























































































3.7 增强 改 性 塑料 的 制造 方法 


增强 改 性 塑料 是 以 增强 剂 〈 主要 为 纤维 状 物质 ) 为 骨架 材料 ， 以 高 分 子 树 脂 为 粘 
结 剂 组 成 的 复合 体系 ， 它 是 生产 高 强度 塑料 制品 的 中 间 物 (半成品 )。 增 强 改 性 塑料 的 
形态 有 颗粒 状 、 松 散 料 团 状 、 丝 带 状 、 片 状 等 ， 它 们 分 别 适用 于 不 同 的 成 型 方法 和 生产 
不 同类 型 的 增强 塑料 制品 。 以 热塑性 树脂 为 基体 的 增强 改 性 塑料 ， 因 为 可 以 方便 地 用 注 
射 成 型 法 加 工 成 制品 ， 所 以 多 制 成 颗粒 状 ， 而 以 热固性 树脂 为 基体 的 增强 改 性 塑料 ， 常 
制 成 松散 料 团 状 (适合 于 模压 成 型 )、 丝 带 状 (适合 于 缠绕 成 型 )、 片 状 (适合 于 层 压 
成 型 、 卷 绕 成 型 ) 。 


3.7. 1 玻璃 纤维 增强 热塑性 塑料 的 制造 方法 


玻璃 纤维 增强 热塑性 塑料 (简称 热塑性 玻璃 钢 ，GRTP) 是 一 种 轻 质 高 强 的 复合 材 
料 ， 玻 璃 纤维 含量 一 般 为 20% ~50% (质量 分 数 ， 下 同 ) 。 根 据 玻璃 纤维 增强 方式 的 不 
同 ，GRTP 可 分 为 短 玻璃 纤维 (SET) 、 长 玻璃 纤维 (LFT) 和 玻璃 纤维 秸 (GMT) 增强 
三 种 类 型 。 其 中 SFT 是 玻璃 纤维 增强 热塑性 复合 材料 的 主要 品种 ， 但 其 不 适用 于 对 材料 
性 能 要 求 高 的 场合 ，GMT 是 连续 纤维 或 者 长 纤维 秸 增强 热塑性 复合 材料 ; LFT 的 玻璃 
纤维 长 度 控制 在 4mm 以 上 。GMT 和 LEFT 在 性 能 上 比 SFT 有 很 大 进步 ， 而 且 与 玻璃 纤维 
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增强 热固性 复合 材料 相 比 (SMC、BMC)， 具 有 加 工 工艺 简单 、 无 环境 污染 、 可 回收 利 
用 等 优点 ， 因 此 LFT 和 GMT 越 来 越 受 到 人 们 重视 。 目 前 ，LFT 和 GMT 是 玻璃 纤维 增强 
热塑性 复合 材料 研究 和 发 展 的 两 个 主要 方向 。 

1. 短 纤维 增强 热塑性 塑料 (SFT) 

短 纤维 增强 热塑性 塑料 是 传统 的 GRTP 类 型 ， 也 是 目前 应 用 最 普遍 的 GRTP 粒 料 ， 
主要 应 用 领域 是 汽车 行业 ( 约 占 50% 份额 ) ， 一 般 用 作 非 结构 零 部 件 。 由 于 复合 材料 中 
的 纤维 能 赋予 制品 良好 的 热力 学 性 能 ， 因 而 还 适用 于 制作 靠近 热源 的 器 件 ， 另 外 在 电气 
电子 和 家 用 器 具 方 面 也 应 用 较 广 。 

SFT 最 常用 的 基体 塑料 有 聚 酰 腕 、 聚 丙烯 、 聚 碳酸 酯 、 聚 乙烯 等 。 在 汽车 中 多 使 用 
肾 丙 烯 和 聚 酰 胺 ， 近 年 来 又 扩展 到 ABS 、 热 塑性 聚 酯 (PET、PBT、PTT) 等 。 其 中 玻 
璃 纤维 含量 为 30% 左右 。 对 聚 栈 胺 等 熔融 茜 度 较 低 的 塑料 ， 玻 璃 纤维 含量 可 提高 到 
40% ~50% 。 

SFT 的 典型 生产 方法 主要 有 单 螺杆 法 和 双 螺 杆 法 两 种 。 其 生产 过 程 是 将 短 切 成 一 定 
长 度 的 玻璃 纤维 、 填 料及 其 他 添加 剂 与 塑料 干 混 后 在 挤 出 机 中 熔融 混合 ， 从 机 头 挤 出 ， 
边 冷 却 边 切 成 很 短 的 粒 料 。 粒 料 作 为 半成品 ， 再 经 过 模 塑 成 型 成 为 制品 。 最 主要 的 成 型 
方法 是 注射 法 ， 其 次 是 挤 出 、 歇 塑 、 压 塑 、 离 心 铸 塑 等 成 型 方法 。 

(1) 单 螺 杆 法 ” 单 螺 杆 法 生产 工艺 的 特点 是 可 使 用 塑料 粉 料 ，GF 含量 较 容 易 控 
制 ， 但 必须 使 用 玻璃 纤维 短 切 原 丝 (一 般 长 度 6mm) ， 工 序 较 多 ,采用 具有 排 气 功能 的 
单 螺杆 挤 出 机 为 主 生产 设备 ， 对 玻璃 纤维 剪 切 损伤 相对 小 于 双 螺 杆 挤 出 机 ， 粒 料 中 纤维 
长 度 稍 长 。 单 螺杆 法 生产 工艺 如 图 3-19 所 示 。 


塑料 粉 料 玻璃 纤维 短 切 原 丝 (6mm) 























































图 3-19 单 螺杆 法 生产 工艺 


(2) 双 螺 杆 法 采用 双 螺 杆 挤 出 机 为 主 生产 设备 ,使 用 的 玻璃 纤维 为 无 抢 粗 纱 ， 
具有 工序 简单 、 工 艺 成 熟 、 产 量 高 的 特点 ， 为 目前 短 纤维 粒 料 的 主要 生产 方法 。 双 螺杆 
法 生产 工艺 如 图 3-20 所 示 。 

2. 长 纤维 增强 热塑性 塑料 ( LFT) 

在 短 纤 维 增强 热 塑性 塑料 的 制造 过 程 中 ， 纤 维 在 挤 出 机 中 与 树脂 混 炼 时 ， 由 于 螺杆 
和 机 简 之 间 的 剪 切 ， 纤 维 会 受到 损伤 。 原 来 为 6mm 的 纤维 ， 在 粒 料 中 的 长 度 变 成 0.2 ~ 
1. 0mm (一 般 在 0.7mm 以 下 ) ， 直 接 影响 增强 塑料 的 性 能 。 而 长 纤维 增强 热塑性 塑料 因 
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玻璃 纤维 无 捡 粗 纱 






双 螺 杆 挤 出 机 

















图 3-20” 双 螺杆 法 生产 工艺 


玻璃 纤维 长 度 较 长 ， 而 且 纤 维 长 度 分 布 更 好 ， 可 以 提高 制品 的 力学 性 能 ， 尤 其 是 能 提高 
抗 冲击 强度 。 因 此 ， 它 与 短 纤维 增强 热塑性 塑料 相 比 具有 更 好 的 性 能 ， 如 刚度 好 、 变 形 
小 、 韦 性 高 、 抗 蠕 变性 能 好 、 尺 二 稳定 、 耐 疲劳 等 。 

LFT 常用 的 基体 塑料 主要 是 聚 丙烯 (目前 占 70% 以 上 )， 其 他 还 有 聚 酰 胺 、PBT、 
聚氨酯 等 。 长 纤维 增强 热塑性 塑料 的 规格 见 表 3-74。 
表 3-74 长 纤维 增强 热塑性 塑料 的 规格 

































































树脂 玻璃 纤维 碳纤维 钢 纤维 合成 纤维 
PP- GF10 ,PP- GF20, PP- CF20,， 
PP PP- GF30 ,PP- GF40, PP-CF30 ， PP-SF PP-AF30 
PP- GFS0 , PP- GF60 PP-CF40 
PA6-GF30,PA6-GF40, 
PAG6 ES PA6-SF es 
PA6-GFS0,PA6-GF60 
PA66-GF30 ,PA66- GF40, PA66-CF30, 
PA66 PA66-SF PA66-AF 
PA66-GFSO0 ,PA66-GCF60 PA66-CF40 
PA12 PA12-GFSO PA12-SF PA12-AF 
PA6T PAX-GF60 PAX-CF40 a 
PPS PPS-CF50 PPS- CF40 PPS-SF 二 
TPU-GF30;TPU-GCF40 ， 
TPU TPU-CF40 和 a 
TPU- GFS0, TPU-GF60 
HDPE PE- HD- GF60 一 一 一 
PBT PBT-GFS0 3 PBT- SF es 
ABS ABS-GFSO = ABS-SF = 二 
PC PC-SF Se 


























目前 LFT 有 两 种 制造 方法 ， 一 种 是 LFT 粒 料 法 ， 另 一 种 是 直接 LFT 法 ， 前 者 是 先 制 
成 半成品 一 一 粒 料 ， 再 用 粒 料 成 型 为 制品 ; 后 者 则 是 一 步 工艺 ， 即 在 生产 线 上 配 混 玻 璃 纤 
维 、 塑 料及 添加 剂 后 直接 压 塑 或 注射 或 挤 出 成 型 为 制品 ， 省 去 了 制作 粒 料 的 中 间 环 节 。 
(1) LFT 粒 料 法 LFT 粒 料 有 较 长 历史 ， 早 期 曾 用 电缆 式 包 履 法 、 粉 未 浸渍 法 等 。 
目前 善 遍 采 用 的 是 燃 体 浸渍 法 ， 即 使 玻璃 纤维 无 抢 粗 纱 通过 特殊 机 头 ， 同 时 向 机 头 供 入 
热塑性 塑料 ， 在 机 头 中 无 捡 粗 纱 被 强制 散 开 ,受到 熔融 树脂 的 浸渍 ， 使 每 根 纤维 都 被 包 
覆 树 脂 ， 经 过 冷却 后 切 成 较 长 的 粒 料 (10 ~25mm) 。 不 同 生产 工艺 制备 的 LFT 粒 料 的 
结构 与 特点 如 图 3-21 所 示 ， 其 中 玻璃 纤维 含量 为 30% ~50% (质量 分 数 ， 下 同 ) ， 有 具 
有 特殊 性 能 要 求 的 “ 超 浓度 ” 粒 料 甚至 达到 75% ~ 80% 。 由 于 纤维 完全 被 树脂 包 禾 ， 
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因而 在 注射 成 型 时 纤维 受 螺 杆 的 损伤 可 降 到 最 低 程 度 ， 因 此 在 最 终 制品 中 保持 了 较 长 的 
长 度 。 





4 
~ 
a) Sy b) 








图 3-21 不 同 生产 工艺 制备 的 LFT 粒 料 的 结构 与 特点 
a) 短 纤维 增强 塑料 粒 料 b) 包 禾 法 生产 的 LFT 复合 材料 粒 料 
c) 熔 体 浸渍 法 生产 的 LFT 复合 材料 粒 料 

下 面 详细 介绍 LFT 粒 料 的 各 种 生产 方法 。 

1) 溶液 浸渍 法 。 溶 液 浸 渍 法 是 将 热塑性 树脂 粉末 溶 于 有 机 溶剂 中 ， 然 后 使 纤维 通过 
有 机 溶液 ， 使 得 纤维 得 到 分 散 浸渍 ， 然 后 除去 溶剂 ， 并 经 熔 融 、 冷 却 ， 切 割 制 得 长 纤维 增 
强 热 塑性 复合 材料 粒 料 。 深 液 浸渍 法 生产 工艺 如 网 3-22 所 示 。 该 法 的 特点 是 塑料 溶液 对 
纤维 的 浸润 好 ,但 由 于 使 用 溶剂 一 方面 成 本 高 ， 男 外 可 能 污染 环境 , 所 以 应 用 受 限 。 


连续 玻璃 纤维 























































图 3-22 ”溶液 浸渍 法 生产 工艺 


2) 粉末 工艺 法 。 粉 末 工 艺 法 的 生产 工艺 如 图 3-23 所 示 。 此 方法 又 可 分 为 悬浮 液 浸 
渍 法 和 流 化 床 法 ， 其 特点 是 均 采 用 塑料 粉末 ， 生 产 的 粒 料 中 GF 被 浸润 较 好 ， 但 粒 料 中 
GF 含量 控制 困难 。 








连续 玻璃 纤维 












图 3-23 ”粉末 工艺 法 生产 工艺 
悬浮 液 浸渍 工艺 是 使 热塑性 树脂 粉 体 和 一 些 表面 活性 剂 在 浸渍 室 中 形成 以 水 为 介质 
的 悬浮 液 ， 通 过 牵引 使 玻璃 纤维 通过 树脂 的 悬浮 液 ， 使 树脂 粉末 均匀 地 渗入 纤维 之 间 ， 
再 使 附着 树脂 粉末 的 玻璃 纤维 束 通过 除 水 干燥 装置 ， 然 后 加 热 熔 融 、 冷 却 ， 切 成 长 纤维 
增强 粒 料 。 目 前 ，BASF 公司 采用 该 法 生产 出 纤维 增强 PEK、PEKEK、PEEKK、PES 复 
合 材 料 。 我 国 采 用 此 法 ， 以 水 为 介质 ， 制 得 碳纤维 增强 PPS。 

130 


























第 3 章 ”塑料 增强 改 性 技术 


流 化 床 法 是 采用 连续 无 捡 粗 纱 通 过 带电 的 聚 丙烯 树脂 的 粉末 流 化 床 ， 树 脂粉 末 由 于 
静电 的 作用 被 吸附 到 纤维 上 。 为 使 每 根 单 丝 得 到 良好 地 浸渍 ， 需 在 粉末 流 化 床 中 加 入 几 
根 分 散 辊 或 者 凹凸 的 销 钉 ， 使 得 纤维 束 能 充分 地 张 开 ， 同 时 分 散 辊 还 可 以 与 连续 玻璃 纤 
维 进行 摩擦 而 使 连续 玻璃 纤维 产生 静电 ， 进 一 步 增 加 树脂 粉末 的 吸附 量 。 带 有 树脂 粉末 
的 连续 玻璃 纤维 被 牵引 至 加 热 通 道 ， 熔 融 形 成 预 浸 料 ， 最 后 冷却 切 成 LFT 粒 料 。 通 过 
优化 树脂 粉末 粒 径 、 分 散 辊 数目 和 排列 、 温 度 设置 及 界面 改 性 方法 等 ， 可 以 获得 浸渍 效 
果 及 界面 结合 良好 的 长 纤维 增强 聚 丙烯 预 浸 料 。 采 用 此 法 还 可 以 制 得 纤维 增强 LDPE、 
PPS、PEEK、PA11 、PA6 、PBT 等 复合 材料 。 

3) 熔 体 浸渍 法 。 熔 体 浸渍 法 包括 包 有 覆 法 和 直接 挤 出 混 炼 法 。 

QD 包 覆 法 。 包 覆 法 的 工艺 是 使 预 热 的 连续 玻璃 纤维 经 导向 轮 进入 十 字 包 禾 口 模 ， 
在 口 模 中 实现 聚合 物 熔 体 对 纤维 的 包 覆 ， 然 后 经 冷却 、 切 粒 而 成 〈( 如 图 3-24 所 示 ) 。 该 
法 的 特点 是 可 采用 价格 较 低 的 普通 单 螺杆 挤 出 机 为 主 生产 设 备 ， 设 备 投资 小 ， 但 生产 效 
率 较 低 ， 对 连续 玻璃 纤维 性 能 有 特殊 要 求 。 


连续 玻璃 纤维 
















































































单 螺杆 挤 出 机 







水 冷却 






特种 切 粒 机 
到 3-24 ” 包 禾 法 生产 工艺 


包 履 法 生产 LFT 粒 料 的 技术 关键 有 以 下 几 点 。 

a 塑料 基 材 应 满足 LFT 粒 料 生产 工艺 及 性 能 要 求 。 众 所 周知 ， 塑 料 熔 融 体 为 一 熏 
弹 体 ， 黏 度 高 ， 所 以 用 于 生产 LFT 粒 料 的 塑料 要 求 具有 较 高 的 熔 体 流动 速率 ， 在 成 型 
工艺 温度 下 熔 体 黏度 较 低 ， 对 玻璃 纤维 具有 较 好 浸润 性 能 。 许 多 塑料 的 熔 体 流动 速率 较 
低 ， 虽 然 提 高 温度 可 降低 其 黏度 ， 但 往往 温度 过 高 ， 塑 料 易 降 解 影响 性 能 ， 所 以 不 能 仅 
靠 提 高 温度 来 降低 黏度 。 然 而 具有 较 高 熔 体 流动 速率 的 塑料 ， 其 力学 性 能 较 低 ， 所 以 在 
保证 制品 性 能 要 求 的 前 提 下 ， 应 力求 其 满足 LFT 粒 料 生产 工艺 要 求 。 当 然 也 可 通过 一 
些 添 加 剂 对 塑料 进行 改 性 而 提高 其 对 玻璃 纤维 的 浸润 性 能 。 

b. 高 浸润 型 玻璃 纤维 。 连 续 玻璃 纤维 在 LFT 粒 料 生产 过 程 中 于 较 短 时 间 内 其 每 根 
单 丝 是 否 均 匀 被 熔融 塑料 所 包 庄 ， 这 是 决定 LFT 粒 料 性 能 好 坏 的 一 个 关键 。 由 数 千 万 
根 单 丝 组 成 一 束 连续 玻璃 纤维 通过 特殊 造 粒 机 头 ， 一 来 塑料 黏度 很 大 ， 二 来 时 间 很 短 ， 
从 玻璃 纤维 进 模 头 到 出 模 头 塑料 冷却 固化 只 有 短 短 几 秒 钟 ， 要 达到 每 根 玻璃 纤维 单 丝 均 
被 塑料 熔 体 温润 包 庄 ， 难 度 很 大 。 要 解决 这 个 难点 ， 就 得 解决 玻璃 纤维 和 塑料 熔 体 温润 

131 






















































































塑料 改 性 实用 技术 





问题 。 

塑料 熔 体 为 非 牛顿 流体 ， 是 黏度 很 大 的 黏 弹 体 ， 熔 体 流动 速率 低 ， 黏 度 大 ， 对 GF 
的 浸润 性 差 。 提 高 其 熔 体 流动 速率 ， 则 可 降低 黏度 ， 提 高 对 GF 的 浸润 性 。 玻 璃 纤维 为 
表面 光洁 的 圆柱 体 ， 较 棉 纤 、 化 纤 等 不 易 被 液 相 浸润 ， 更 不 易 为 塑料 熔 体 浸润 。 通 过 对 
玻璃 纤维 光洁 表面 进行 化 学 处 理 可 改善 玻璃 纤维 的 被 浸润 性 。 通 常 做 法 是 采用 特殊 的 专 
用 浸润 剂 ， 这 种 专用 浸润 剂 ， 也 是 一 种 增强 型 浸润 剂 。 国 外 发 达 国 家 大 玻璃 纤维 公司 如 
美国 0C 公司 和 PPG 公司 均 投 入 大 量 人 力 物 力 从 事 这 种 专用 浸润 剂 的 研究 。 这 两 家 公司 
生产 的 LFT 用 玻璃 纤维 ， 性 能 很 好 ， 整 束 玻璃 纤维 进入 造 粒 模 头 后 很 容易 散 开 成 单 丝 
状 ， 粒 料 中 玻璃 纤维 完全 被 塑料 均匀 包 履 。 而 我 国 的 LFT 研发 刚 起 步 ， 国 内 对 LFT 专 
用 浸润 剂 研究 很 少 ， 目 前 尚 无 能 较 好 满足 LFT 粒 料 生产 性 能 的 浸润 剂 ， 这 已 成 为 制约 
我 国 LFT 发 展 的 瓶颈 。 

检验 LFT 粒 料 中 GF 是 否 被 塑料 浸润 包 履 良好 ， 可 用 下 面 的 简便 方法 : 在 一 浅 容器 
内 倒 和 人 有 人 色 液 体 ， 把 粒 料 一 端 淄 入 液 中 ， 看 有 色 液 体 是 否 沿 玻璃 纤维 进入 粒 料 内 及 进入 
的 高 度 即 可 判断 之 ， 当 粒 料 中 每 根 单 丝 均 被 塑料 熔 体 浸润 和 包 囊 ， 则 粒 料 内 见 不 到 有 色 
液体 ， 若 浸润 不 良 ， 有 些 单 丝 未 被 浸润 和 包 右 ， 则 这 些 单 丝 间 形成 和 毛细管， 有色 液体 会 
沿 毛细 管 上 升 ， 有 人 色 液 体 上 升 越 快 ， 越 高 ， 说 明 浸润 性 越 差 ， 粒 料 质量 越 不 好 。 

c. 特殊 造 粒 模 头 。 这 种 造 粒 模 头 的 结构 要 利于 整 束 玻璃 纤维 进入 模 头 后 尽 可 能 
开 成 单 丝 状 ,并 防止 玻璃 纤维 磨损 起 毛 、 造 成 玻璃 纤维 断裂 或 毛 丝 堵塞 ; 玻璃 纤维 在 模 
头 内 还 承受 塑料 熔 体 作用 力 ， 模 头 结构 设计 应 使 熔 体 作用 力促 进 玻璃 纤维 束 地 散 开 ; 结 
构 设 计 上 还 应 使 熔 体 对 玻璃 纤维 产生 一 个 轴 向 力 和 径 向 力 ， 使 挤 出 料 条 中 玻璃 纤维 被 包 
衰 在 芯 部 ， 不 产生 玻璃 纤维 外 露 模 头 结构 还 应 满足 生产 率 要 求 ， 即 能 多 根 料 条 生产 ， 
且 模 头 内 各 处 压力 和 流速 要 尽 可 能 均匀 ， 以 达到 每 根 料 条 中 玻璃 纤维 含量 一 致 ， 此 外 ， 
模 头 结构 还 应 便于 生产 操作 ， 如 穿 纱 和 断 纱 再 接 方 便 等 。 

d. 玻璃 纤维 预 热 。 玻 璃 纤维 预 热 有 两 个 目的 ， 一 是 提高 进入 模 头 的 玻璃 纤维 温度 ， 
减 小 它 与 熔 体 温差 。 若 不 对 玻璃 纤维 进行 预 热 ,那么 它 进 入 模 头 时 与 熔 体 温度 相差 很 
大 ， 这 么 大 温差 不 利于 二 者 浸润 和 黏合 。 二 是 去 除 玻璃 纤维 表面 吸附 的 水 分 。 玻 璃 纤维 
表面 吸水 ， 在 玻璃 纤维 表面 会 形成 一 层 水 膜 ， 虽然 极 薄 ， 但 它 的 存在 ,不 利于 LFT 粒 
料 成 型 。 这 层 水 膜 ， 进 入 高 温 模 头 ， 会 形成 水 汽 ， 且 有 可 能 在 粒 料 中 形成 一 些小 气泡 ， 
这 将 对 GFRTP 注射 制品 性 能 带 来 不 利 影响 。 

玻璃 纤维 预 热 温 度 应 控制 合适 ， 温 度 过 低 ， 达 不 到 预 热 目的 ; 温度 过 高 ， 浸 润 剂 中 
一 些 组 分 可 能 引起 焦化 ， 降 低 玻璃 纤维 性 能 ， 且 造成 能 源 浪 费 。 

e. 特殊 切 粒 机 。SFT 粒 料 中 由 于 玻璃 纤维 长 度 很 短 ， 且 在 粒 料 中 呈 杂 乱 无 章 分 布 ， 
所 以 用 普通 塑料 切 粒 机 就 能 胜任 。 而 LFT 粒 料 中 玻璃 纤维 与 粒 料 等 长 ， 且 平行 粒 料 轴 
向 分 布 ， 切 粒 较 SFT 粒 料 要 困难 得 多 ， 采 用 普通 塑料 切 粒 机 无 法 进行 切 粒 。 而 且 切 出 来 
的 粒 料 不 整齐 ， 尾 部 往往 拖 玻 璃 纤维 尾巴 ,特别 是 对 于 玻璃 纤维 未 完全 被 熔 体 温润 的 
LFT 粒 料 根本 无 法 进行 切 粒 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ，LFT 粒 料 采用 特殊 切 粒 机 ， 如 旋 割 式 
切 粒 机 ， 它 具有 寿命 长 、 刃 口 利 用 充分 、 粒 子 切断 平整 〈 无 拖 尾 ) 、 耗 能 低 、 噪 声 小 等 
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优点 。 

@ 直接 挤 出 混 炼 法 。 直 接 挤 出 混 炼 (DLFT) 是 指 将 纤维 与 聚合 物 等 直接 在 挤 出 机 
中 混合 ， 使 纤维 均匀 分 散 于 树脂 基体 中 ， 并 使 纤维 保持 一 定 的 长 度 ， 形 成 长 纤维 增强 热 
塑性 模 塑 料 。 该 模 塑 料 可 通过 挤 出 、 注 射 或 者 模压 等 方法 成 型 。DLFT 由 于 其 成 本 低 、 
成 型 速度 快 等 优点 ， 目 前 正在 世界 上 快速 发 展 ， 应 用 也 在 不 断 扩 大 ， 是 各 大 公司 的 研究 
热点 。 

a. 两 台 单 螺杆 挤 出 机 挤 出 工艺 。DLFT 最 早 由 美国 复合 材料 公司 (CPI) 在 1989 年 
开始 研究 ， 并 于 1991 年 开始 投入 商业 和 运营。 该 工艺 采用 两 台 单 螺 杆 挤 出 机 ， 其 中 一 人 台 
挤 出 机 用 于 将 树脂 和 添加 剂 熔融 混合 ， 然 后 送 入 第 二 台 低 剪 切 作用 的 挤 出 机 使 之 与 预 热 
的 玻璃 纤维 混合 ， 挤 出 树脂 -玻璃 纤维 混合 模 塑料 。CPI 公司 将 此 技术 改进 ， 直 接 把 挤 
出 机 和 压 模 机 通过 注射 简 连 接 在 一 起 ， 通 过 活塞 的 挤 压 把 熔 体 输送 到 压 模 机 上 ， 省 略 了 
用 人 工 或 机 械 手 输送 熔 体 。 

b. 一 台 单 螺杆 挤 出 机 挤 出 工艺 。1998 年 美国 Johnson 公司 自行 开发 研制 了 DLFT 模 
压 工艺 生产 线 (命名 为 “Fibropress”) ， 为 Mercedes Benz C 型 轿车 制作 仪表 盘 支 架 。 该 
工艺 采用 均 聚 的 PP 粉末 以 及 5mm 长 的 短 切 玻璃 纤维 ， 通 过 重力 加 料 至 往复 式 的 单 螺杆 
挤 出 机 中 浸渍 复 合 ， 挤 出 带 状 的 模 塑 料 。 预 热 的 连续 纤维 从 机 简 上 特殊 设计 的 喂 料 口 进 
入 ， 通 过 优化 的 螺杆 结构 ， 使 纤维 在 被 熔 体 牵引 入 螺杆 中 的 同时 ， 被 切断 和 分 散 。 在 制 
得 的 模 塑料 中 ， 纤 维 分 散 均 匀 ， 浸 省 效 果 良 好 ， 纤 维 可 保持 较 长 的 长 度 。 

c. 两 台 双 螺杆 挤 出 机 挤 出 工艺 。 该 工艺 采用 两 台 双 螺杆 挤 出 机 ， 用 一 台 长 径 比 
(LD) 大 的 双 螺 杆 挤 出 机 对 PP 和 添加 剂 进行 熔融 、 混 合 后 送 入 LD 较 小 的 双 螺 杆 挤 出 
机 ， 连 续 纤 维 经 预 热 后 被 牵引 至 L/D 较 小 的 双 螺 杆 挤 出 机 中 与 熔融 树脂 混合 。 由 于 ZD 
较 小 的 双 螺 杆 挤 出 机 的 螺杆 采用 特殊 的 螺杆 元 件 设 计 ， 所 以 最 终 挤 出 的 复合 材料 中 纤维 
的 长 度 可 达 17 ~70mm。 

4) 复合 纤维 法 。 将 树脂 纤维 和 增强 纤维 在 拉丝 后 合股 ,使 得 树脂 纤维 和 增强 纤维 
达到 理论 上 的 单 丝 分 散 水 平 。 在 成 型 过 程 中 ,树脂 纤维 熔融 后 成 为 树脂 基体 ， 均 匀 地 涂 
甫 在 增强 纤维 上 ， 冷 却 切 粒 的 LFT 有 着 较 好 的 纤维 分 散 和 浸渍 效果 。 复 合 纤维 法 生产 
工艺 如 图 3-25 所 示 。 
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图 3-25 复合 纤维 法 生产 工艺 
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复合 纤维 法 生产 工艺 的 特点 是 GF 充分 被 塑料 浸润 ， 粒 料 中 GF 含量 可 高 达 75% ， 
制品 性 能 好 ， 但 工艺 技术 要 求 较 高 ， 设 备 投 资 较 大 。 如 法 国 圣 戈 班 维 托 特 克 斯 公司 的 
Twintex (PP) ， 其 玻璃 纤维 最 高 含量 可 达 70% ， 人 性 能 卓越 。 目 前 采用 该 法 生产 的 LEFT 粒 
料 主 要 有 CF/PEEK、CF/PA、GF/PP、GF/PA 等 。 

(2) 直接 LFT 法 直接 LFT 法 是 在 生产 线 上 配料 后 直接 成 型 为 制品 的 方法 。 这 种 
生产 工艺 技术 已 经 有 10 多 年 的 发 展 历史 ， 正 在 欧美 越 来 越 多 地 获得 应 用 ， 代 表 了 未 来 
先进 的 高 性 能 纤维 增强 热塑性 复合 材料 与 制品 的 重要 技术 与 工业 发 展 方向 。 这 种 技术 目 
前 又 有 3 种 形式 : 9) 在线 配料 和 直接 模压 成 型 ，@ 在 线 配料 和 直接 注射 成 型 ，@ 在 线 配 
料 和 直接 挤 出 成 型 (制造 型 材 或 板材 ) 。 

Ly TE 在 生产 线 上 游 设 置 一 台 连 续 供给 塑料 的 双 螺 杆 
挤 出 机 ， 根 据 生产 需要 ， 还 可 配置 供给 添加 剂 、 颜 料 等 辅料 的 重力 加 料 机 等 设备 。 玻 璃 
纤维 无 捡 粗 纱 从 纱 简 拉 出 ， 进 入 双 螺 杆 挤 出 机 ， 与 已 经 燃 融 的 热塑性 树脂 混合 ， 在 挤 出 
机 螺杆 的 剪 切 作用 下 ， 连 续 纤维 切断 成 一 定 的 长 度 并 与 树脂 混合 均匀 ， 通 过 控制 螺杆 的 
剪 切 作用 ， 抑 制 对 脆性 纤维 的 损伤 ， 以 保持 较 长 的 纤维 长 度 。 混 合 均匀 的 配 混 料 挤 出 形 
成 坯料 ， 在 保温 的 状态 下 经 切割 后 送 入 压 塑 机 进行 压 塑 成 型 。 该 技术 简化 了 预 浸 料 的 冷 
却 凝 回 和 加 热 熔融 的 工艺 环节 ， 节 省 了 能 源 消 耗 ， 降 低 了 成 本 。 目 前 ， 美 国 、 德 国 等 工 
业 发 达 国 家 已 经 将 该 技术 成 功 应 用 于 产业 化 生产 ， 而 国内 对 此 方面 的 研究 还 刚 起 步 。 这 
种 生产 工艺 目前 主要 有 利用 一 台 双 螺杆 挤 出 机 直接 配料 混合 和 利用 两 台 双 螺杆 挤 出 机 串 
联 挤 出 配料 混合 两 种 方案 
加 利用 一 台 双 螺 杆 挤 出 机 直接 挤 出 的 配料 混合 工艺 。 利 用 一 人 台 双 螺杆 挤 出 机 直接 
配料 混合 ， 设 备 简 单 ， 成 本 低 ， 但 存在 巨大 剪 切 将 纤维 过 度 剪断 导致 纤维 过 短 的 风险 。 
因此 ， 这 种 双 螺 杆 挤 出 机 需要 特殊 设计 ， 螺 杆 要 科学 组 合 。 一 台 双 螺杆 挤 出 机 直接 挤 出 
的 配料 混合 生产 工艺 如 图 3-26 所 示 。 


聚合 物 及 
添加 剂 


图 3-26 一 台 双 螺杆 挤 出 机 直接 挤 出 的 配料 混合 生产 工艺 

@ 利用 两 台 双 螺杆 挤 出 机 挤 出 的 配料 混合 工艺 。 为 避免 双 螺 杆 挤 出 机 对 纤维 造成 
巨大 剪 切 和 破碎 ， 可 采用 两 台 双 螺杆 挤 出 机 串联 的 挤 出 工艺 。 聚 合 物 及 助 剂 先 在 普通 的 
双 螺 杆 挤 出 机 中 高 速 混 炼 (长 径 比 为 35)， 混 炼 后 将 熔 体 直接 送 入 第 二 台 双 螺杆 挤 出 机 
中 ， 连 续 纤维 束 也 同时 送 入 第 二 台 挤 出 机 中 ， 并 与 聚合 物 熔 体 混合 均匀 。 两 台 双 螺杆 挤 
出 机 挤 出 的 配料 混合 生产 工艺 如 图 3-27 所 示 。 

该 机 组 中 ， 第 二 台 双 螺杆 挤 出 机 是 特殊 设计 的 挤 出 机 ， 长 径 比 仅 为 13 ， 螺 杆 转速 
较 低 ， 并 低压 低速 挤 出 。 由 于 螺杆 和 机 简 的 特殊 设计 ， 挤 出 料 坏 中 可 使 纤维 长 度 保持 在 
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长 纤维 增强 热塑性 
塑料 模 塑料 


























20 ~70mnm ， 
复 配给 第 二 台 





续 纤维 在 3 
混合 料 。】 
了 预 浸 料 
融 塑 化 ， 


艺 可 以 通过 注射 工艺 的 调整 来 控 





混 本 











的 制备 ， 可 大 大 降低 4 





该 了 


且 螺 杆 剪 切 较 为 柔和 ， 
双 螺 杆 挤 出 机 ， 从 而 实现 回收 利用 。 
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其 中 断裂 与 分 散 ， 并 与 熔 
忆 物 坯料 进入 储 料 器 ， 
E 产 








3-27 两 台 双 








ws 以 及 所 需 材 料 模 量 的 控制 。 
一 技术 的 主要 倡导 者 和 开发 者 是 德国 克 劳 斯 玛 菲 公司 ( Krauss- Mafei ) 。Krauss- 
人 上 首次 展示 了 直接 挤 出 注射 成 型 技术 。2000 年 7 月 ， 法 国 的 Faure- 


cia 公司 开发 研制 出 了 世界 第 一 























称 之 为 “XRI”。 此 后 ， 在 K2001 
螺杆 挤 出 机 上 配置 了 一 个 两 阶 式 的 注射 机 ， 连 续 运 行 的 挤 出 机 把 挤 出 的 复合 材料 挤 到 一 
个 容器 中 ， 再 送 入 一 个 活塞 注射 简 中 进行 注射 成 型 。 美 国 马 里 兰 大 学 开发 的 新 型 在 线 配 


料 混 合 和 直接 注射 成 
国 CPI 会 
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安装 。 美 
































型 技术 用 注射 机 ， 
\ 司 的 创始 人 被 誉 为 “长 纤维 之 父 ”， 开 发 研究 出 了 第 四 条 S-LFT 注射 
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以 分 布 混合 为 主 。 回 收 料 可 通过 一 台 单 螺杆 挤 出 机 


螺杆 挤 出 机 挤 出 的 配料 混合 生产 工艺 


2) 在 线 配料 和 直接 注射 成 型 技术 。 把 玻璃 纤维 无 捡 粗 纱 送 人 双 螺 杆 挤 出 机 ， 使 连 
融 树 脂 充分 混合 ， 配 成 60% 树脂 和 40% 玻璃 纤维 的 
再 输入 注射 机 注射 成 制品 。 该 工艺 的 主要 优点 是 省 去 
成 本 ， 提 高 生产 效率 。 由 于 特殊 的 螺杆 结构 及 一 次 熔 
[ 艺 较 常 规 的 注射 工艺 最 大 的 优势 就 是 更 好 地 保留 了 纤维 的 长 度 。 同 时 该 工 
制 复合 材料 的 模 量 ， 采 用 多 重 交叉 喷嘴 实现 对 复合 材料 












































台 商 业 化 在 线 配料 混合 和 直接 注射 成 型 工艺 的 注射 机 ， 
展览 会 上 ，Krauss- Mafei 展 出 了 新 “XRI” 模 型 。 在 双 























其 能 耗 更 小 ， 可 直接 在 传统 的 注射 机 上 进行 改造 





工艺 ， 称 作 Woodshed 工艺 。Woodshed 的 主要 特点 在 于 靠 挤 出 机 挤 出 的 熔融 树脂 推动 纤 


维 前 行 ， 


























而 不 是 由 牵引 装置 拉动 。 由 于 无 牵引 力 ， 纤 维 间 的 误 渍 效果 比较 好 。 





3) 在 线 配料 和 直接 挤 出 成 型 技术 。 直 接 从 机 简 送 入 连续 长 纤维 ， 连 续 长 纤维 在 螺 
杆 的 作用 下 被 剪断 ， 与 树脂 混合 均匀 ， 并 通过 成 型 模具 定型 。 因 螺杆 藤 切 较为 柔和 ， 挤 


出 过 程 可 较 大 程度 地 保留 纤维 
去 掉 了 造 粒 














成 型 制品 ， 




















的 长 度 ， 
出 备 等 中 间 过 程 ， 降 低 了 生产 成 本 ， 提 高 了 生产 效率 。 瑞 士 



































纤维 长 度 可 达 10 ~ 30mm。 这 种 在 线 工 艺 可 直接 








Quadrant 塑料 复合 材料 公司 生产 的 增强 PP 片 材 是 这 种 在 线 工 艺 挤 出 的 第 一 种 商业 化 产 

















品 。 采 用 














有 的 是 Berstorf 的 直径 为 90 mm 的 ZE90A 同 向 旋转 双 螺 杆 挤 出 机 。 在 纤维 进 料 口 


上 方 安装 了 一 对 反 向 旋转 的 辊 简 ， 它 们 将 连续 的 粗 纱 牵 引 到 挤 出 机 中 的 同时 ， 以 不 同 的 


速度 旋转 ， 


调整 间隙 和 





剪 切 力 ， 使 纤维 束 进入 挤 出 机 后 能 较 好 地 分 散 和 浸渍。 挤 出 的 复 
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A Dp i il Quadrant 公 ES 
生产 出 厚 达 5mm 的 热塑性 结构 复合 材料 (STC) 片 材 ， 产 量 高 达 1800 kg/h， 纤 维 含 
为 23% ~40% 。 

当前 ， 在 线 配 料 混合 和 直接 挤 出 成 型 工艺 的 难点 主要 有 : 

QD 无 论 是 WP 公司 的 ZSK 螺杆 还 是 国产 同 向 高 速 螺杆 ， 元 件 的 组 合 都 试图 达到 良 
好 混合 和 剪 切 ， 以 致 剪 切 元 件 过 多 ， 剪 切 力 过 强 ， 用 于 玻璃 纤维 增强 时 造成 玻璃 纤维 破 
碎 过 短 〈 一 般 当 玻璃 纤维 长 度 小 于 0. 02mm 时 无 增强 作用 ) ， 加 之 机 简 长 度 不 适 ， 往 往 
使 材料 达 不 到 最 佳 性 能 ， 纤 维 长 度 较 短 。 

@) 该 技术 主要 工艺 要 求 使 用 重量 式 连 续 送料 ， 将 物料 连续 精确 地 送 入 挤 出 机 ， 如 
何 精确 控制 纤维 的 含量 也 是 当前 在 线 配料 混合 和 直接 挤 出 成 型 的 难点 。 

北京 化 工大 学 塑料 机 械 及 塑料 工程 研究 所 也 对 在 线 配料 混合 和 直接 挤 出 成 型 工艺 展 
开 了 系列 研究 ， 并 提出 了 同 向 双 螺 杆 挤 出 机 和 单 螺 杆 挤 出 机 串联 使 用 的 新 工艺 ， 其 工艺 
流程 如 图 3-28 所 示 。 双 螺杆 挤 出 机 广泛 适 于 填充 、 改 性 ， 但 存在 相当 大 的 不 足 。 往 往 
其 混 炼 效果 甚 佳 ， 但 输送 段 建立 不 起 足够 的 压力 ， 特 别 是 在 其 长 度 较 短 的 情况 下 ， 如 果 
加 混 炼 段 ， 就 会 造成 纤维 的 进一步 破碎 。 为 了 克服 上 述 弊 病 ， 而 充分 利用 其 优点 ， 可 将 
它 和 单 螺 杆 挤 出 机 串联 使 用 ， 就 能 取得 较 理想 的 试验 结果 。 


树脂 连续 纤维 


平行 同行 双 螺 杆 挤 出 机 树脂 和 长 纤维 混合 熔 体 




























































































冷却 、 切 割 单 螺杆 挤 出 机 





制品 (粒子 、 型 材 、 板 材 等 ) 








图 3-28 同 向 双 螺 杆 挤 出 机 和 单 螺 杆 挤 出 机 串联 工艺 流程 图 


该 机 组 的 特点 是 双 螺杆 挤 出 机 高 速 运转 低压 输出 ， 保 证 树脂 和 纤维 良好 的 浸润 及 较 
长 的 纤维 长 度 ; 单 螺杆 挤 出 机 低速 运转 ( 排 气 ) 高 压 挤 出 ， 以 确保 颗粒 的 密实 和 纤维 
长 度 不 受到 进一步 的 破坏 。 该 装置 具有 很 强 的 通用 性 ,不仅 适 用 于 纤维 增强 聚 苯 硫 醚 
(PPS) 、PP、 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 酯 (PBT) 、POM， 如 果 将 双 螺 杆 挤 出 机 稍 加 改动 ， 例 
如 加 大 长 径 比 ， 在 加 料 口 和 纤维 进口 之 间 再 加 一 个 排 气 口 ， 就 可 适用 于 吸水 性 强 的 纤维 
增强 聚 酰胺 (PA) 、 聚 碳酸 酯 (PC) 等 材料 。 其 中 ， 双 螺杆 挤 出 机 的 设计 特点 主要 有 : 
a. 纤维 的 切断 长 度 主 要 和 螺纹 块 及 剪 切 元 件 的 头 数 、 厚 度 和 组 装 的 对 数 有 关 ; 头 数 多 、 
组 数 多 、 厚 度 小 都 会 造成 纤维 过 短 ， 反 之 则 不 易 剪 断 ， 需 要 对 剪 切 元 件 进行 较 好 的 设 
计 。b. 在 保证 挤 出 压力 的 情况 下 ， 混 炼 段 的 长 度 应 在 2 ~5D 间 进 行 选择 。c. 机 简 加 纤 
口 位 置 要 合理 选择 。 单 螺杆 挤 出 机 的 设计 特点 是 低压 缩 比 、 低 剪 切 〈 低 背 压 和 转速 ) ， 
以 较 好 地 保护 纤维 的 长 度 。 

LFT 是 当今 塑料 增强 改 性 中 最 重要 的 发 展 趋势 之 一 ， 已 在 欧洲 和 美国 的 汽车 制造 业 
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中 大 量 使 用 。 但 是 ， 国 内 对 LFT 的 研究 还 比较 落后 ， 加 快 LFT 成 型 技术 的 研究 并 扩大 
其 应 用 已 迫在眉睫 。 当 前 ，LFT 成 型 技术 的 发 展 趋势 是 : 中 扩大 增强 聚合 物 的 种 类 ; @) 
对 成 型 技术 改进 ， 以 扩大 产能 、 缩 短 成 型 周期 ， (3 扩大 填充 纤维 的 种 类 ， 如 碳纤维 、 麻 
纤维 等 。 

3. 玻璃 纤维 息 增 强 热塑性 塑料 ( GMT) 

玻璃 纤维 秸 增 强 热塑性 塑料 (GMT) 是 一 种 以 热塑性 树脂 为 基体 、 长 玻璃 纤维 或 玻 
璃 纤维 息 为 增强 材料 复合 制 成 的 半成品 片 材 。 所 用 基体 塑料 主要 是 聚 肉 烯 ， 其 他 还 有 聚 
酰 胶 、 聚 乙烯 等 。GMT 中 玻璃 纤维 含量 一 般 为 20% ~45% 。GMT 具有 质量 轻 、 比 强度 
高 、 韧 性 好 、 可 回收 利用 等 优点 ， 因 而 跻身 于 金属 、 工 程 塑料 等 材料 之 间 ， 具 有 很 强 的 
竞争 力 。 尤 其 是 GMT 冲击 强度 良好 ， 蠕 变 小 ， 耐 热 性 好 ， 成 型 收缩 小 ， 特 别 适用 于 汽 
制造 业 ， 其 典型 制品 有 前 端 组 件 、 保 险 杠 、 仪 表盘 、 发 动机 中、 车 底 防 护 板 、 座 椅 靠 
背 、 备 胎 仓 、 蕃 电池 支架 、 车 门 组 件 等 。 此 外 ，GMT 在 建筑 、 包 装 、 化 工 、 造 船 、 家 
具 、 航 空 航天 等 行业 也 得 到 了 广泛 应 用 。 

(1) GMT 的 生产 工艺 GMT 的 生产 工艺 主要 有 熔 体 涂 覆 法 、 浆 态 浸 渍 法 、 粉 末 浸 
渍 法 、 洲 剂 浸 渍 法 、 共 织 纤维 法 、 薄 膜 层 释 法 及 混 纤 混 编 法 等 。 目 前 可 以 工业 规模 生产 
的 两 种 GMT 片 材 生产 工艺 是 熔 体 涂 覆 工艺 和 浆 态 浸渍 工艺 。 

1) 熔 体 涂 覆 法 。 熔 体 涂 覆 法 也 称 为 热 层 合法 或 干 法 ， 是 目前 最 普遍 的 GMT 片 材 生 
产 方法 。 美 国 PPG 公司 便 采 用 此 技术 生产 连续 玻璃 纤维 秸 增强 PP 复合 材料 。 该 法 工艺 
流程 如 图 3-29 所 示 。 将 两 层 玻 璃 纤维 息 压 合 在 三 层 热 塑性 树脂 (主要 品种 是 聚 丙烯 ) 
之 间 ， 中 间 层 是 挤 出 机 供给 PP 熔 体 ， 上 下 两 层 树脂 既 可 用 挤 出 机 挤 出 ， 也 可 直接 用 PP 
薄膜 。 然 后 将 这 种 夹层 结构 置 于 一 定 的 燃 体 温度 下 进行 热 压 ， 再 冷却 定型 ， 最 后 裁 割 得 
到 GMT 片 材 。 目 前 这 一 技术 已 成 功 地 用 于 生产 连续 玻璃 纤维 秸 增强 PP、PBT、PET 及 
PC 等 热塑性 复合 材料 中 。 


























































































































PP 膜 或 熔 体 


预 浸 片 材 








图 3-29 熔 体 涂 履 法 工艺 流程 示意 图 

2) 浆 态 浸渍 法 。 浆 态 浸渍 法 也 称 湿 法 或 造纸 法 ， 是 一 种 使 树脂 颗粒 直接 进入 纤维 
结构 的 浸渍 工艺 ， 主 要 用 来 制备 低 密 度 玻璃 纤维 秸 热 塑性 复合 材料 。 该 法 是 由 法 国 Ar 
jomari 公司 在 造纸 机 械 的 基础 上 开发 的 ， 其 工艺 流程 如 图 3-30 所 示 。 将 长 度 在 6 -~ 
25mm 之 间 的 玻璃 纤维 、 树 脂粉 末 和 乳化 剂 分 散在 水 中 ， 制 成 悬浮 液 ， 然 后 加 入 累 凝 
剂 ， 使 粉 未 和 乳液 凝结 ， 通 过 得 网 成 型 机 成 型 为 秸 状 ， 脱 水 烘 干 ， 经 热 压 熔 结 ， 冷 却 后 
切割 成 为 片 材 。 湿 法 GMT 片 材 中 纤维 分 散 均 名 ， 制 品 外 观 良 好 ， 适宜 制造 汽车 的 外 表 
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部 件 。 而 且 由 于 湿 法 片 材 的 流动 性 好 ， 更 加 适合 于 制造 复杂 几何 形状 的 薄 壁 制品 。 但 由 
于 增强 纤维 形态 不 同 ， 其 制品 的 力学 性 能 不 如 干 法 片 材 制品 。 

























水 + 乳液 + 玻璃 纤维 + 
添加 剂 +PP 粉 末 


预 浸 片 材 





图 3-30 浆 态 浸渍 法 工艺 流程 示意 图 

英国 Wiggins Teape 公司 则 采用 泡沫 体 取代 水 ， 通 过 在 悬浮 液 中 加 入 适当 的 表面 活 
性 剂 ， 并 通 入 空气 ， 形 成 泡沫 体 。 然 后 使 泡沫 体 摊 铺 在 多 孔 传 送 带 上 ， 形 成 湿 秸 ， 再 经 
烘 干 ， 热 压 成 片 材 。 

3) 粉末 浸渍 法 。 粉 未 浸渍 法 工艺 流程 如 图 3-31 所 示 。 该 法 是 在 流 化 床 中 进行 的 ， 
首先 将 粉末 树脂 放 入 流 化 床 ， 通 入 空气 使 粉末 树脂 流 态 化 。 然 后 使 分 散 的 纤维 通过 容 
器 ， 粉 末 树 脂 便 附 着 在 玻璃 纤维 表面 (如 图 3-32 所 示 )。 再 将 这 些 玻璃 纤维 通过 加 热 
室 ， 使 纤维 表面 的 粉末 树脂 熔融 ， 并 加 压 使 熔 体 沿 纤维 平行 方向 流动 以 实现 浸渍 ， 最 后 
冷却 切断 造 粒 。 


Bo 
、 攻 | 


图 3-31 粉末 温 涡 法 工艺 流程 示意 图 


国外 还 有 报道 在 流 化 床 中 通过 静电 作用 将 树脂 粉 粒 吸 附 于 纤维 表面 ， 然 后 加 热 使 粉 
末 炊 结 在 纤维 的 表面 ， 最 后 在 成 型 过 
程 中 实现 浸渍。 

4) 溶剂 浸渍 法 。 溶 剂 温江 法 是 用 
树脂 溶液 浸润 纤维 ,然后 加 热 除 去 溶 
剂 。 这 种 制备 技术 工艺 简便 ， 设 备 简 
单 ， 但 溶剂 必须 完全 清除 ， 否 则 制品 
耐 溶剂 性 差 。 而 且 在 清除 溶剂 的 过 程 
中 易 发 生物 理 分 层 ， 溶 剂 沿 树脂 -纤维 
界面 渗透 以 及 溶剂 可 能 聚集 在 纤维 表 
面 的 小 孔 和 空隙 内 ， 使 树脂 与 纤维 界 图 3-32 ”粉末 浸渍 模型 
138 







































































































































































第 3 章 “塑料 增强 改 性 技术 





面 粘 接 不 好 。 

5) 共 织 纤维 法 。 共 织 技术 是 将 纺 成 细 丝 的 热塑性 树脂 与 增强 纤维 制 成 混合 纱 ， 共 
织 纤维 模型 如 图 3-33 所 示 。 这 一 技术 始 见 于 美国 NASA 公司 制备 碳纤维 与 PBT、PET 和 
液晶 聚合 物 (LCP) 的 混杂 纤维 束 。 共 织 技术 的 最 大 优点 是 具有 良好 的 加 工 性 能 ， 混 合 
纱 可 以 织 成 各 种 复杂 形状 ， 包括 三 维 结构 的 复合 材料 制品 ， 也 可 以 直接 缠绕 ， 制 得 性 能 
优良 的 复合 材料 制品 。 

(2) 低 密度 GMT 材料 (LD-GMT) 

LD-GMT 是 一 种 低 密 度 、 长 纤维 混合 
物 ， 比 常规 的 GMT 轻 50% ~ 85% ， 称 
为 超 轻 材料 ， 由 美国 AZDEL 公司 开发 
成 功 。 目 前 适用 于 非 结构 内 饰 件 ， 如 项 
棚 、 地 板 、 遮 阳 板 以 及 车 厢 底 板 。 它 有 具 
有 良好 的 环境 特性 ， 可 回收 ， 也 可 替代 
传统 PVC 车 底 腐蚀 隔 板 。 传 统 的 GMT 
材料 通常 采用 模压 流动 成 型 为 厚度 为 
2.5mm 的 GMT 材料 ， 质 量 为 4000 ~ 图 3-33” 共 织 纤 维 模 型 示意 图 
4900g/cm 。 新 型 的 LD-GMT 具有 和 传 
统 GMT 一 样 的 优点 ， 但 同样 的 厚度 ， 其 质量 只 有 600 ~2000g/cm 。 

LD-GMT 的 制作 过 程 和 制作 纸张 相近 ， 先 将 原材料 (切断 的 玻璃 纤维 、PP 和 添加 
剂 ) 在 混合 槽 中 分 散 ， 通 过 真空 形成 一 种 均匀 的 泥浆 状 纤 维 网 ， 然 后 通过 干燥 装置 去 
湿 并 且 融 化 PP， 复合 成 特殊 的 薄片 ， 再 贴 上 一 层 织物 ， 最 后 剪 切 成 需要 的 尺寸 规格 。 
LD-GMT 能 够 直接 成 型 ， 比 聚氨酯 (PU) 、 波 纹 板 和 玻璃 纤维 顶 答 装饰 材料 具有 更 多 的 
优势 。 据 AZDEL 公司 报道 ，LD-GMT 基 材 比 PU 和 波纹 纸板 顶 笑 具有 更 好 的 声学 特性 ， 
尤其 在 2500Hz 以 上 (ASTME1050 测试 标准 ) 更 加 明显 。 

(3) 矿物 填充 GMT 材料 “矿物 填充 GMT 材料 也 是 由 AZDEL 公司 开发 成 功 ， 并 申 
请 了 专利 。 它 是 在 热塑性 基 材 中 使 用 矿物 和 长 纤维 填充 制 成 的 ， 可 用 作 填 充 物 的 材料 包 
括 滑 石粉 、 碳 酸 钙 、 云 母 、 硅 石灰 以 及 硫酸 钢 等 ， 可 在 提高 力学 性 能 的 同时 降低 材料 成 
本 。 此 外 ， 由 于 矿物 填充 的 GMT 材料 热膨胀 率 比 PP 基 材 低 ， 部 件 比 标准 的 CMT 复合 
物 成 型 收缩 率 小 、 表 面 缺 陷 少 ， 同 时 矿物 填充 具有 更 高 的 热传导 率 ， 这 样 不 仅 提高 了 熔 
体质 量 ， 减 少 了 不 同 的 收缩 和 悉 曲 变形 ， 还 缩短 了 成 型 周期 。 

矿物 填充 的 GMT 有 3 种 类 型 ， 第 一 种 是 使 用 连续 的 无 规则 取向 的 玻璃 逢 来 赋予 复 
合 物 在 三 维 方向 上 有 很 好 的 刚度 和 强度 平衡 ; 第 二 种 是 使 用 定向 玻璃 纤维 秸 在 单一 方向 
上 提高 刚度 和 强度 ; 第 三 种 是 使 用 切断 的 玻璃 纤维 秆 来 提高 材料 的 流动 性 和 能 量 分 布 ， 
仅仅 有 少量 的 刚度 损失 。 这 几 种 矿物 填充 的 GMT 均 显 著 提高 了 冲击 强度 。 


3. 7.2 玻璃 纤维 增强 热固性 塑料 的 制造 方法 


以 热固性 树脂 为 基体 的 增强 改 性 塑料 ， 常 制 成 松散 料 团 状 (适合 于 模压 成 型 )、 片 
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树脂 纤维 
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状 (适合 于 层 压 成 型 、 卷 绕 成 型 ) 、 丝 让 
玻璃 纤维 增强 热固性 塑料 的 


1. 片 状 模 塑料 ( SMC) 


将 由 树脂 、 填 料 、 增 笛 剂 和 引发 剂 等 组 分 组 成 的 树脂 糊 浸渍 短 切 纤维 或 秸 片 ， 两 面 























剖 备 方法 、 特 性 及 其 








状 (适合 于 缠绕 成 型 ) 模 塑料 。 以 下 介绍 几 种 
应 用 领域 。 
































覆盖 聚 乙 烯 薄 膜 ， 经 笛 化 和 模压 即 可 制 成 SMC。 该 SMC 制品 以 价格 低廉 、 尺 寸 稳 定 、 


;二 
站、 


表面 光 





材料 利用 率 高 和 可 设计 性 强 等 特点 已 被 广泛 应 


用 于 各 个 领域 。 制 备 SMC 所 





用 树脂 主要 是 不 饱和 聚 酯 树脂 、 酚 醛 树脂 、 环 氧 树 脂 及 酚醛 环 氧 树脂 等 热固性 树脂 。 所 
用 纤维 的 品种 主要 是 玻璃 纤维 、 石 棉 纤 维和 天 然 纤 维 ， 另 外 ， 多 种 纤维 混合 编织 作为 增 
强 材料 的 情况 也 很 多 ， 如 石棉 纤维 /玻璃 纤维 、 石 棉 纤 维 /和 芳 纶 纤维 、 玻 璃 纤维 / 碳 纤 





维 等 。 





(1) 不 饱和 聚 酯 片 状 模 塑 料 


1) 原材料 。 




















QD 不 饱和 聚 酯 。 选 用 的 不 饱和 聚 酯 应 满足 下 列 要 求 : 


. 番 度 低 或 国 








加 











. 应 能 迅速 





判 件 发 生变 形 时 不 开裂 。 


体 粉 未 ， 便 于 玻璃 纤维 浸渍 或 混合 。 
. 易 与 稠 化 剂 反应 ， 以 满足 增 笛 要 求 。 

化 ， 提 高 生产 效率 。 

. 有 和 较 高 的 热 刚 性 ， 保 证 制 件 脱 模 时 不 致 损坏 。 
:有 足够 的 韧性 ， 在 于 
SMC 选用 的 不 饱和 聚 酯 见 表 3-75 。 


表 3-75 SMC 选用 的 不 饱和 聚 本 





































































































牌号 组 成 和 形态 
191 顺 丁 烯 二 酸 酝 、 邻 茶 二 甲酸 酥 丙二醇 和 葵 乙 烯 .紫外 线 吸收 剂 ,该 聚 酯 为 透明 浅黄 色 液 体 
196 顺 丁 烯 二 酸 本 . 邻 茶 二 甲酸 本 .一 缩 二 乙 二 醇和 葵 乙 烯 ,该 聚 酯 为 透明 淡 黄 色 液 体 
1 顺 丁 烯 二 酸 酥 . 葵 二 甲酸 栈 与 丙二醇 、 季 戊 四 醇 ,该 聚 酯 通常 为 棕色 固体 ,软化 点 65 ~70% , 酸 
值 30 ~45 
184A 184 用 DAP 作 交 联 剂 时 , 即 为 184A 
198 丙二醇 、 顺 丁 烯 二 酸 栈 . 邻 茶 二 甲酸 栈 和 葵 乙 烯 ,该 聚 酯 为 透明 淡 黄色 液体 
@ 增 稠 剂 。 理 想 的 增 稠 剂 应 是 开始 时 对 树脂 无 增 笛 作 用， 以 保持 较 小 的 黏度 ， 而 








用 玻璃 纤维 浸渍 后 ， 能 在 一 定 条件 下 迅速 增 稠 达 到 使 用 铬 度 ， 并 且 浙 趋 稳定 。 常 用 增 稠 
剂 的 名 称 及 特性 见 表 3-76。 


表 3-76 常用 增 稠 剂 的 名 称 及 特性 

























































































增 笛 剂 名 称 特 性 
活性 Mg0 活性 大 ,用 量 少 (为 聚 酯 的 1.2% ~3. 0% ) , 增 笛 显 著 

轻 质 MgO 活性 较 活性 Mg0 小 ,用 量 较 多 ( 为 聚 酯 的 2% ~5% ) ,价格 较 低 

Ca0 .Ca( OH), (试剂 级 ) 增 稠 显著 ,用 量 分 别 为 聚 酯 的 4% 和 2.5% ,但 价格 贵 ,来 源 困难 
轻 质 Mg0 .Ca0 增 稠 显著 ,用 量 分 别 为 聚 酯 的 1.8% 和 2. 5% ， 村 点 是 起 始 务 度 低 ,抑制 

起 始 黏度 增长 的 时 间 长 ,后 期 增 稠 快 ,是 较 理想 的 增 稠 体系 

该 增 稠 剂 能 与 树脂 体系 作用 ,固化 得 到 互 贯 网 络 聚合 物 , 故 称 “ 互 贯 增 
二 葵 甲 烷 二 异氰酸酯 (MDI) 稠 法” 。 其 特点 是 起 始 黏度 低 ,树脂 糊 易 流 动 ,有 利于 玻璃 纤维 的 浸渍 。 
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稠 化 时 间 可 根据 配方 调节 ,一 和 








投 为 6~24h, 且 简化 了 稠 化 工艺 
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@) 低 收缩 添加 剂 。 通 用 型 不 饱和 聚 酯 在 固化 时 产生 聚合 收缩 和 热 收 缩 ， 如 在 聚 酯 
中 加 入 部 分 热塑性 聚合 物 ， 则 能 有 效 地 降低 聚 酯 树脂 在 固化 时 的 体积 收缩 。 常 用 的 低 收 
缩 添 加 剂 有 聚 氧 乙 烯 、 聚 茶 乙 炳 、 聚 乙 烽 、 氧 乙烯 -乙酸 乙烯 共聚 物 。 

由 固化 剂 。 常 用 的 固化 剂 有 过 氧化 葵 甲 酰 、 过 氧化 葵 甲 酸 叔 丁 酯 、 过 氧化 二 异 丙 
茶 、 过 氧 氢化 异 丙 苯 等 。 

@) 填料 。 加 入 填料 可 以 降低 成 本 ， 改 善 材料 的 物理 性 能 (如 调节 流动 性 ， 增 加 硬 
度 和 减 小 放 热 效应 ) ， 降 低 收缩 率 或 赋予 制品 某 些 特殊 性 能 。 常 用 的 填料 有 轻 质 碳酸 
钙 、 重 质 碳酸 钙 、 滑 石粉 、 匆 白粉、 硫酸 钢 、 氧 氧化 铝 等 。 

@ 交 联 剂 和 阻 聚 剂 。 常 用 的 交 联 剂 有 葵 乙 烯 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 邻 茶 二 甲酸 二 烯 
丙 酯 等 。 

常用 的 阻 聚 剂 有 对 葵 二 酚 、 对 上 板 丁 基 邻 茶 二 酚 等 ， 其 用 量 一 般 为 树脂 量 的 
0.01 ~0. 10% 。 

@ 着 色 剂 。 加 入 着 色 剂 不 仅 可 以 美化 产品 ， 还 具有 稳定 、 填 充 和 改 性 等 多 种 作用 。 
在 SMC 中 要 求 着 色 剂 具有 色彩 人 鲜艳、 着 色 力 和 遮盖 力 强 、 在 树脂 糊 中 易 分 散 、 耐 热 性 
优良 、 稳 定性 好 、 耐 溶剂 和 耐 光 性 好 等 特点 。 

玻璃 纤维 粗 纱 。SMC 对 无 捡 粗 纱 的 要 求 是 ; 

a. 制造 SMC 的 工艺 操作 性 好 。 

b. SMC 的 成 型 性 和 流动 性 好 。 

c. 成 型 后 制品 的 性 能 ， 如 表面 粗糙 度 、 颜 色 、 外 观 、 力 学 强度 、 耐 者 沸 性 等 要 求 优良 。 

常用 的 有 40/20-4114 、S1 、40/40-PVAC 等 品种 。 
























































2) 常用 配方 。 

Q 国内 SMC 树脂 糊 配方 〈 质 量 份 ) 。 

聚 酯 树脂 100 便 脂 酸 锌 2 
茶 乙 烯 20 氧化 镁 3 
氧 乙烯 -乙酸 乙烯 共聚 物 20 碳酸 钙 120 
过 氧化 二 异 丙 茶 1 




















其 中 ,通用 I 型 ,采用 198 或 196 聚 酯 树脂 和 711 中 碱 纤维 ; 通用 工 型 ， 采 用 191 
聚 酯 树脂 和 711 无 碱 纤维 ;， 阻 燃 型 的 配方 中 ,碳酸 钙 用 和 氧 氧 化 铝 代替 ， 加 入 量 约 为 聚 酶 
的 100% ~130% ,纤维 不 限 ; 松香 聚 酯 型 ， 采 用 松香 聚 酯 树脂 ， 纤 维 不 限定 。SMC 中 ， 
树脂 糊 通常 约 占 70% ， 纤 维 约 占 30% 。 

@ 国外 SMC 树脂 糊 配方 。 

配方 1: 高 强度 SMC- R50 树脂 糊 (质量 份 ) 。 










































































树脂 (OCF-E980) 100 

阻 聚 剂 〈 葵 醒 ) S00mg/ kg 
众 化 剂 〈 过 氧化 葵 甲 酸 特 丁 酯 ) 1 

脱 模 剂 〈 硬 脂 酸 锌 ) 2.5 

填料 (CaCO, ) 50 
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增 笛 剂 ( Mg0) 1.5 

树脂 糊 配 制 完毕 ， 再 由 50 份 树脂 糊 和 50 份 OCF-433AB 玻璃 纤维 制 成 高 强度 SMC- 
R50 树脂 糊 。 

配方 2: ITP 片 状 模 塑 料 树脂 糊 (质量 份 ) 。 














树脂 (LPL-1045) 92. 55 
脱 模 剂 (人 硬 脂 酸 锌 ) 3. 00 
俊 化 剂 〈 过 氧化 葵 甲 酸 特 丁 酯 ) 1. 00 
填料 〈 碳酸 钙 或 三 水 合 氧化 铝 ) 40 

阻 聚 剂 〈 对 葵 醒 ) 0. 20 
增 稠 剂 ( Rubinate) 3. 25 

















其 中 LPL-1045 为 英国 帝国 化 学 工业 公司 开发 的 特殊 配方 的 聚 酯 ，Rubinate 为 二 茶 
甲烷 二 异氰酸酯 粗 制 品 ， 上 述 配 方 作 高 强 使 用 时 不 加 填料 。 

树脂 糊 配制 完毕 ， 再 由 35 ~ 40 份 树 脂 糊 和 60 ~ 65 份 OCF-433AB (2.54cm) 玻璃 
纤维 制 成 高 强度 TTP 片 状 模 塑 料 。 

3) 制造 方法 与 工艺 流程 。 在 不 饱和 聚 酯 树脂 中 加 入 增 笛 剂 、 低 收缩 添加 剂 、 填 充 
剂 、 脱 模 剂 、 着 色 剂 等 组 分 ， 经 混合 形成 树脂 糊 ， 在 SMC 机 中 浸渍 短 切 玻璃 纤维 秸 等 
片 状 增强 材料 〈 两面 用 聚 乙烯 薄膜 包 履 ) ， 然 后 经 压 辊 滚 压 使 其 密实 ， 再 经 烘 炉 烘 干 形 
成 息 片 。 使 用 时 将 薄膜 撕 去 ， 按 成 品 的 尺寸 裁 切 迭 层 ， 放 入 压 模 中 加 温 、 加 压 ， 经 一 定 
时 间 即 得 制品 。SMC 生产 工艺 流程 如 图 3-34 所 示 。 


交 联 剂 
(固化 剂 ) 低 收缩 添加 剂 染料 及 其 他 


ry 


图 3-34 SMC 生产 工艺 流程 示意 图 


4) 性 能 。 用 这 种 方法 制 成 的 模 塑 料 价 格 低 廉 ， 使 用 方便 ， 工 艺 性 能 良好 ， 能 够 用 
来 模压 不 同 规格 、 形 状 复杂 的 制品 。 制 品 具 有 尺寸 稳定 性 好 、 力 学 强度 高 、 表 面 粗糙 度 
低 等 特点 。 
美国 欧文 思 . 康宁 玻璃 纤维 公司 (Owens- Coming Fiberglass) 将 片 状 模 塑 料 分 为 三 
种 基本 类 型 。 
QD SMC-R 为 无 规 纤 维 片 状 模 塑 料 。 玻 璃 纤维 长 度 一 般 在 Secm 以 下 ， 在 树脂 中 的 分 
布 是 无 规 的 。R 后 的 数字 表示 玻璃 纤维 含量 ， 例 如 SMC-R50 表示 玻璃 纤维 含量 为 509 。 
@) SMC-C 为 连续 玻璃 纤维 片 状 模 塑 料 。 模 塑料 中 增强 材料 是 连续 长 纤维 ， 并 按 一 
定 方 向 排 布 。 该 材料 纤维 方向 上 的 模 塑 流动 性 较 小 ， 而 力学 强度 高 。 
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(3) SMC-D 为 定向 玻璃 纤维 片 状 模 塑料 。 模 塑料 中 增强 材料 是 长 度 为 10cm 以 上 的 
非 连续 玻璃 纤维 顺 着 茶 一 方向 排 布 的 。 由 于 纤维 不 是 连续 的 ， 顺 着 纤维 排 布 方向 的 模 塑 
流动 性 得 到 了 改善 。 试 样 的 力学 性 能 根据 纤维 的 排 布 方式 的 不 同 有 明显 的 区 别 。 








玉 | 





内 生产 的 SMC 大 部 分 属于 SMC-R 








耐 腐蚀 型 、 松 香 聚 酯 型 等 。 











[a 


3-78，SMC 模压 工艺 条 件 见 表 3-79。 
表 3-77 内 几 种 片 状 模 塑料 的 性 能 






































型 ,常用 的 有 通用 I 型 、 通 














用 开 型 、 阻 燃 型 、 


内 几 种 片 状 模 塑 料 的 性 能 见 表 3-77， 美 国 ICI 公司 ITP 片 状 模 塑 料 的 性 能 见 表 


































































































项 目 通用 I 型 通用 开 型 | 松香 聚 酯 型 | 阻 燃 型 耐 蚀 工 型 耐 蚀 开 型 

弯曲 强度 /MPa 124 174 150 146 160 144 
拉 伸 强度 /MPa 70.5 72.4 74 57.4 71.5 66.1 

弯曲 弹性 模 量 /GPa 13.4 14.5 12.4 13.6 12.6 11.4 
拉 伸 弹性 模 量 /GPa 10. 4 11.3 11.7 12.2 11.1 12.6 
剪 切 强度 /MPa 90.4 101 81.2 103 73.4 一 
冲击 强度 /(kJ/m?) 55.7 90.2 89.5 95.1 72.1 74.0 

密度 (20% )/(g/em ) 1.78 1.78 1. 817 1. 835 1. 644 1. 682 
纤维 质量 含量 (% ) 18.3 22. 02 21.78 一 本 
收缩 率 (% ) 0. 157 0. 15 0. 20 0. 14 0. 27 0. 22 
表面 电阻 率 /Q 1.69x10' | 4.0x105 |3.19x105 | 1.64x105 一 一 
体积 电阻 率 /Q .m | 3.15x10!'5 | 5.12x105 | 2.59x10 | 1.55x105 一 一 
介 电 强度 /(kV/mm) 18 18.9 16.4 18.3 一 三 
介 电 常数 4.71 5. 09 5. 40 4.94 一 一 
介质 损耗 因数 3.59x10-3 |1.25x10-2 |1.34x10-2 |1.39x10-” 一 一 

注 : 强度 和 模 量 数据 为 10 个 试 样 的 平均 值 。 








表 3-78 美国 1CI 公司 ITP 片 状 模 塑 料 性 能 











































































































二 茶 甲 烷 二 异 握 酸 酯 增 笛 氧化 镁 增 稠 二 葵 甲 烷 二 异 氟 酸 酯 增 稠 
项 目 ey 高 强度 ww | 加 填料 (三 水 加 填料 
室温 |。 149C | 级 室温。 | 普通 级 室 诅 | 合 氧 化 组) | (CaC0,) 
污 料 含量 ( % ) 0 0 0 0 40 40 
玻璃 纤维 含量 (% ) 60 ~ 65 60 ~ 65 60 ~ 65 25 ~30 33 33 
拉 伸 强度 /MPa 207 ~241 | 82.7~117 | 207 ~221 | 82.7~103 | 89.6~124 | 89.6~124 
拉 伸 弹性 模 量 /GPa 17 ~24 7.6~10 11 ~14 10 ~13 9.6~12 12 ~13 
弯曲 强度 /MPa 345 ~414 331 ~352 165 ~207 221 ~248 207 ~248 
弯曲 弹性 模 量 /GPa 14 ~16 一 14 ~15 10 ~13 9.6~11 11 ~13 
悬臂 梁 冲 击 强 度 缺口 63 ~84 二 31 ~46 31 ~42 34 ~44 32 ~42 
/(kJ/m) 无 缺口 一 一 一 一 38 ~46 36 ~44 
巴 氏 硬度 50 ~63 11 ~30 一 一 55 ~ 65 55 ~ 65 
表 3-79 SMC 模压 工艺 条 件 
项 目 通用 工 型 -S2510 ITP 高 强 片 状 模 塑料 
成 型 温度 /% 120 ~ 145 135 ~ 143 
成 型 压力 /MPa 3 ~15 2.7 ~6.9 
保温 时 间 0.5~1/(min/mm) 2 ~5/(min/mm) 
加 料 面 积 ( % ) 40 ~70 85 ~90 
加 压 时 间 /s 40 ~60 
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5) 用 途 。 可 做 各 种 灯罩 、 电 气 开 关 、 电 气 零 件 、 汽 车 壳 体 、 耐 冲击 和 耐 腐蚀 部 
件 、 火 车 窗 框 、 座 椅 、 建 筑 藤 板 、 门 窗 框 架 、 浴 盆 、 各 种 卫生 用 具 和 各 处 耐 腐蚀 容器 、 
管道 、 过 滤器 、 污 水 桶 等 。 
(2) 酚醛 片 状 模 塑料 用 酚醛 树脂 基 SMC 制 成 的 制品 耐 热 性 、 耐 烧 蚀 性 、 耐 燃 性 
均 好 于 不 饱和 聚 酯 基 SMC， 是 导弹 、 火 稍 、 汽 车 发 动机 、 飞 机 等 耐 热 部 件 的 理想 选材 。 

1) 酚醛 SMC 配方 (质量 份 )。 









































酚醛 树脂 32. 65 填 料 26. 12 
固化 剂 8.71 玻璃 纤维 28. 00 
增 粘 剂 (Norsophen 1203) ”4.36 脱 模 剂 0. 16 


2) 酚醛 SMC 的 制备 。 酚 醛 SMC 是 用 低 针 度 、 低 游离 酚 、 速 固化 水 浴 性 酚醛 树脂 ， 
浸渍 无 序 短 切 玻璃 纤维 和 其 他 添加 剂 ， 用 易 剥 离 的 聚 乙烯 薄膜 为 隔膜 而 连续 生产 的 。 其 
制造 示意 图 如 图 3-35 所 示 。 也 可 采用 不 饱和 聚 酯 片 状 模 塑料 生产 设备 加 工 。 其 加 工 条 
件 为 : 在 145% 固化 3min 可 制备 4mm 厚 的 板材 ， 在 149 ~ 177% 固化 2min 可 制备 3mm 
厚 的 板材 。 














图 3-35 酚醛 SMC 制造 示意 图 











酚醛 SMC 制造 后 要 在 室温 下 存放 四 天 ， 达 到 一 定 的 稠度 即 可 ， 不 需要 进行 熟化 。 
同 聚 酯 SMC 一 样 ， 酚 醛 SMC 也 需要 两 层 聚 乙烯 薄膜 保护 ， 且 当 SMC 料 熟化 后 能 够 容易 
地 和 剥 去 。 按 要 求 剪裁 酚醛 SMC 料 后 放 人 模具 中 ， 即 可 进行 模压 。 酚 醛 SMC 模压 工艺 条 
件 〈 见 表 3-80) 与 材料 的 流动 性 、 制 品 形状 的 复杂 程序 等 有 关 。 酚 醛 SMC 与 聚 酯 SMC 
唯一 的 不 同 点 就 是 模具 必须 耐酸 ， 和 否则 会 腐蚀 模具 ， 且 不 易 脱 模 。 


表 3-80 酚醛 SMC 模压 工艺 条 件 







































































项 目 名 称 工艺 条 件 

贮存 期 室温 下 2 个 月 

固化 条 件 模压 温度 140 ~ 150% ,模压 压力 10 ~20MPa, 固 化 时 间 一 般 按 40 ~60s/mm 计算 
模具 镀铬 (高 温 下 耐酸 ) 

工艺 条 件 同 聚 酯 SMC 

3) 酚醛 SMC 的 性 能 ( 见 表 3-81 ~ 表 3-85) 。 
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表 3-81 酚醛 SMC 的 物理 性 能 
密度 (D-792)/ (g/cm ) 1.69 
洛 氏 硬度 (D785) 90 
巴 氏 硬度 ( D2583) 44 
缺口 冲击 强度 ( D256)/(J/m) 533.8 
压缩 强度 ( D695 )/MPa 172. 4 
层 间 剪 切 强度 (D-2344)/ZMPa 16.3 
吸水 性 (D-570)(% ) 1 
表 3-82 酚醛 SMC 的 热 性 能 
性 能 数 据 
比热容 /[ J/(kg : K)] 1046.7 
线 胀 系数 (E-381)/K-! 19x107° 
热 导 率 /[W/(m : K)] 1x10™3 
热 变形 温度 (1. 8MPa) (D-648)/C >300 
表 3-83 酚醛 SMC 的 燃烧 性 能 
辐射 板 试验 6 
火焰 蔓延 植 19 
烟 值 12 
61. 98cm 烟 道 试验 (D-3806) 14 
燃烧 性 UL-94 V-0 
有 限 氧 指数 (D-2863)(% ) 62 





表 3-84 酚醛 SMC 和 不 饱和 聚 酯 SMC 阻 燃 性 能 对 比 












































此 用 途 广泛 。 其 主要 用 途 有 宇宙 


、 不 饱和 聚 酯 SMC 

项 目 酚醛 SMC 而 网吧 查 通 

阻 你 性 (JISA1321) 2 级 3 级 一 

氧 指数 (% ) 70 35 23 
4min 后 烟 浓 度 2 35 100 

表 3-85 酚醛 SMC 和 不 饱和 聚 酯 SMC 力学 性 能 对 比 
特性 聚 醋 SMC 阻 炊 聚 酯 SMC Norsopnen 酚醛 SMC 

密度 /( g/cm ) 1.75 1.95 1.73 
弯曲 强度 /MPa 190 190 190 
弯曲 弹性 模 量 /MPa 10000 10000 8500 
冲击 强度 (Jen ) 2.5 2.5 2.5 
热 变形 温度 /SC 200 200 300 














4) 应 用 。 由 于 酚醛 SMC 集 高 阻 燃 、 低 发 烟 、 耐 热 、 力 学 强度 高 等 特性 于 一 身 ， 





航空 机 的 驾驶 舱 及 座舱 内 饰 、 地 板材 料 、 隅 热 屏蔽 材料 


等 ; 铁路 、 地 铁 、 船 舶 、 汽 车 等 的 内 饰 、 地 板 、 项 篷 等 ; 机 电器 械 方面 ， 可 用 于 电缆 导 


简 、 走 线 档 、 配 电 箱 、 电 机 盖 、 




















饰 


板材、 地 板 、 天 花 板 等 符合 建筑 法 的 防火 材料 、 卫 4 








屏蔽 套 等 ;矿山 隧道 的 通风 换 气 管 ， 建 筑 业 的 内 外 墙 装 
EE 设备 等 ; 


化 工 设备 可 用 于 冷却 
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塔 、 耐 蚀 器 具 等 ， 国 防 方 面 可 用 于 装甲 车 板 、 鱼 雷 架 、 炮 简 挡 板 等 。 

(3) 环 氧 树 脂 基 片 状 模 塑 料 ” 环 氧 树 脂 基 片 状 模 塑料 的 制备 与 不 饱和 聚 酯 基 片 状 
模 塑 料 基 本 相同 ， 其 加 工 性 能 和 可 操作 性 亦 佳 ， 且 除 具 备 不 饱和 聚 酯 基 模 塑料 优点 外 ， 
还 具有 环 氧 树脂 耐 热 性 更 好 、 力 学 性 能 更 为 优良 的 特点 。 常 用 玻璃 纤维 长 度 为 12.7 ~ 
25. 4mm， 玻 璃 纤维 含量 为 5S0% ~65% (质量 ) 左右 。 环 氧 树脂 基 SMC 性 能 见 表 3-86。 


表 3-86 ” 环 氧 树脂 基 SMC 性 能 






















































































性 a 65% 玻璃 纤维 /35% 60% 玻璃 纤维 /40% 50% 玻璃 纤维 /50% 
= 环 氧 树脂 0 环 氧 树脂 9 环 氧 树脂 9 

密度 /( g/cm ) 1. 90 1. 85 1. 84 

收缩 率 (% ) 0. 14 0.2 0. 075 

拉 伸 强度 /MPa 188 244 139 

弯曲 强度 /MPa 371 464 373 
热 变形 温度 /SC 一 =301.7 二 

线 胀 系数 /(10 /°C ) 1. 85 2 1.75 
甚 臂 梁 冲击 强度 | 带 缺 口 238 一 148 
/(kJ/m) 无 缺口 294 一 203 














中 和 @@ 采 用 的 是 Premix 公司 生产 的 Plemi 一 Glass1200E 玻璃 纤维 。 

@) 采 用 的 是 Quautuw 复合 材料 公司 生产 的 LYTEX9063 玻璃 纤维 。 

2. 团 状 模 塑料 (BMC ) 

在 液态 树脂 中 加 入 增 稠 剂 、 低 收缩 添加 剂 、 填 充 剂 、 脱 模 剂 、 着 色 剂 等 组 分 所 组 成 
的 混合 物 (也 称 树 脂 糊 ) ， 与 短 切 纤维 经 捏合 混 炼 设备 充分 混合 后 制 成 的 团 状 预 成 型 材 
料 称 为 团 状 模 塑料 ， 即 BMC 或 DMC。 它 适宜 模压 成 型 ， 所 以 又 称 预 浸 模 压 料 或 预 浸 
料 。 所 用 液态 树脂 或 树脂 溶液 主要 是 不 饱和 聚 酯 树脂 、 酚 醛 树 脂 、 氨 基 树 脂 、 聚 乙烯 醇 
缩 丁 醛 等 ， 而 短 切 纤维 以 玻璃 纤维 为 主 ， 此 外 还 有 石棉 纤维 、 高 硅 氧 纤维 、 有 机 高 分 子 
纤维 和 碳纤维 等 。 

BMC 可 分 为 通用 型 、 电 气 型 、 耐 热 型 、 耐 腐蚀 型 、 阻 燃 型 等 类 型 ， 可 采用 模压 、 
挤 塑 、 注 射 成 型 等 方法 制 成 制品 。BMC 是 目前 乃至 将 来 制造 小 型 、 形 状 或 结构 复杂 的 
玻璃 纤维 增强 塑料 的 主要 模 塑 料 形 式 之 一 ， 具 有 很 好 的 发 展 前 景 。 下 面 以 不 饱和 聚 酯 
BMC 为 例 介 绍 其 制备 方法 、 性 能 和 应 用 。 

(1) BMC 配方 ”BMC 所 用 树脂 糊 配方 及 玻璃 纤维 规格 与 SMC 基本 相同 ， 但 玻璃 纤 
维 长 度 应 控制 在 3 ~25mm， 含 量 为 10% ~30% (质量 分 数 ， 下 同 ) ， 填 料 含量 为 50% ~ 
70% ,树脂 ( 含 低 收缩 剂 ) 含量 为 20% ~28% 。 

(2) 制备 方法 BMC 生产 工艺 流程 如 图 3-36 所 示 。 

(3) BMC 性 能 ”BMC 除 具 有 树脂 基 复 合 材 料 所 具有 的 优良 的 力学 性 能 、 电 绝缘 性 
能 、 热 性 能 和 耐 蚀 性 外 ， 还 具有 以 下 特性 。 

1) 成 型 收缩 率 小 〈 小 于 0.5% ) ， 线 胀 系数 小 (2 x10 % 一 ) ， 所 以 制品 精度 高 ， 
尺寸 稳定 性 好 ， 表 面 平整 光 洁 ， 能 和 金属 敬 件 很 好 地 组 合 。 

2) 刚性 高 。 

3) 耐 热 性 和 耐 燃 性 优良 ,制品 的 绝缘 等 级 为 B 级 、F 级 或 更 高 ， 可 在 130 ~ 155%C 
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交 联 剂 
(固化 剂 ) 





图 3-36 BMC 4 














范围 内 连续 使 用 ， 还 具有 一 定 的 耐 电弧 性 。 
4) 具有 优良 的 耐 蚀 性 和 耐候 性 。 
5) 具有 衰减 和 吸收 微 振动 与 谱 波 振动 的 功能 。 











6) 模 塑 压力 低 ， 制 造 工 艺 简单 ， 可 实现 机 械 化 或 自动 化 生产 。 


常用 的 国产 BMC 性 能 指标 见 表 3-87。 
表 3-87 常见 国产 BMC 性 能 指标 








E 产 工艺 流程 


茶 乙 烯 交 





DAP 交 联 
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项 目 电器 型 BMC |L-100 型 BMC| DD 型 BMC 联 型 BMC 型 BMC MD-1 型 BMC 
弯曲 强度 /MPa 90 ~ 120 >120 =80 =70 >80 =80 
拉 伸 强度 /MPa 40 ~50 一 一 一 二 

冲击 强度 / (kJ/m?) 26 ~40 >80 =35 =20 =25 15 ~25 
压缩 强度 / MPa >110 a 三 
表面 电阻 率 干 态 >3 x103 >1x102 一 >1x102 | >1 xl102 一 
/0 水 者 2h| >2 x10! 一 一 一 一 一 
体积 电阻 率 ( 干 态 )/Q :cm| >2 x10" >1 x10? >1 x10® >1 x10? >1x102 | 103 ~1014 
介 电 强度 / (kV/mm) 10~14 >8 =8 =8 >8 =10 
耐 电 弧 /s >180 一 一 全 = 三 180 
付 漏 电 痕 迹 /v >600 = 一 = EE 
介质 损耗 因数 5x10-3 一 一 = 一 三 
介 电 常数 4~5 一 一 一 二 一 
热 变形 温度 /SC >180 一 有 
马丁 耐 热 温 度 /%C >220 >180 三 180 > 150 >180 三 160 
成 型 收缩 率 (% ) 0.1~0.2 | 0.06~0.1 | 0.06~0.1 一 一 0.1~0.5 
吸水 性 (% ) <0.1 <0.1 <0.1 <0.15 <0.15 <0.2 
密度 /( g/cm ) >1.7 <2.0 >2 1.7~1.8 1.7~1.8 1.8~2.0 
巴 氏 硬度 65 ~75 = 一 一 = 
防雪 1.0 级 一 一 一 一 一 
氧 指数 (% ) 29 ~30 全 一 一 三 
UL-94 试验 V-0 级 一 = = = 人 
着 火 温 度 /%C 290 ~310 一 一 一 = = 
水 平 燃烧 试验 I 级 一 一 一 一 一 
(4) BMC 的 用 途 BMC 制品 广泛 用 于 电 劫 机、 电器、 无线电、 仪表、 机 械 制 造 、 




















化 工 设 备 、 交 通 运输 、 航 天 、 航 空 、 兵 器 、 船 舶 、 空 间 技术 、 微 电子 技术 等 工业 部 门 。 


147 





塑料 改 性 实用 技术 





目前 国内 生产 的 DMC 与 BMC 制品 已 由 国防 工业 和 尖端 技术 转移 到 民用 工业 ， 用 量 较 大 
的 部 门 有 电气 、 电 右 、 家 用 电器 、 机 械 制 造 和 建筑 门窗 结构 等 。 

3. 带 状 模 塑料 
带 状 模 塑 料 是 将 纤维 束 进行 浸渍 、 烘 干 、 切 割 后 制 得 的 预 浸 料 。 这 种 模 塑 料 的 特点 
是 纤维 紧密 单身 排 列 且 含量 较 高 ， 易 于 按 制品 要 求 定 向 铺设 ， 因 而 可 调节 制品 各 个 方向 
上 的 强度 。 但 此 种 模 塑 料 的 流动 性 差 ， 物 料 间 的 互 融 性 也 较 差 ， 不 适 于 在 流 道 狭小 的 模 
具 内 成 型 制品 。 
用 预 浸 法 制备 带 状 模 塑 料 ， 所 用 设备 主要 有 纤维 漫 胶 机 和 切割 机 。 此 方法 设备 简 
单 ， 适 于 连续 化 生产 。 带 状 模 塑料 工艺 流程 如 图 3-37 所 示 。 

































































图 3-37” 带 状 模 塑料 工艺 流程 


以 玻璃 纤维 / 环 氧 酚醛 带 状 预 淄 料 的 制备 过 程 为 例 ， 大 致 工艺 流程 如 下 : 纤维 从 纱 
架 导 出 ， 经 集束 进入 胶 覃 浸 胶 ， 环 氧 酚醛 胶 液 密度 控制 在 1. 00 ~1.025g/em 范围 内 ， 
环 氧 与 酚醛 的 配 比 为 6:4。 纤 维 牵引 速度 为 1.2 ~1.35mymin。 纤 维 通 过 胶 覃 浸渍 树脂 ， 
由 挤 胶 辊 挤 胶 后 进入 烘 干 箱 。 烘 干 箱 分 两 段 控 温 ， 第 一 段 温度 为 110 ~ 120%C ， 第 二 段 
温度 为 150 ~ 160% 。 经 烘 干 后 由 牵引 辊 引出 而 进入 切割 机 切割 成 所 需要 的 长 度 。 制 备 
带 状 预 浸 料 的 工艺 参数 参见 表 3-88 。 
表 3-88 带 状 预 浸 料 工艺 参数 
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纤维 及 表 胶 液 密度 / 烘 干 箱 温度 /CC 牵引 速度 / 
树脂 Ed 3 有 a 
面 处 理 剂 (g/cm ) 一 段 二 段 (m/min) 
环 氧 :酚醛 40/40 ~ 4114 
(6:4) 0 0 A 1. 00 ~1.025 110 ~ 120 150 ~ 160 1.2 ~1.35 
40/40 这 上 出 ee 出 加 1. 00 
<1. 
镁 酚醛 1.00 70 127 150 
聚 乙酸 乙烯 酯 型 室温 1.25 
聚 乙酸 乙烯 酯 型 至 | 170 180 250 




















4. 其 他 模 塑 料 

其 他 模 塑 料 包括 厚 模 塑 料 (TMC) 、 高 强度 模 塑 料 (HMC) 和 ZMC 模 塑 料 等 。 

(1) 厚 模 塑 料 TMC 的 生产 过 程 示 意图 如 图 3-38 所 示 。TMC 树脂 糊 的 组 成 与 SMC 
相似 ， 通常 把 不 饱和 聚 酯 、 低 收缩 剂 、 填 料 、 颜 料 、 稳 定 剂 、 引 发 剂 、 内 脱 模 剂 、 增 稠 
剂 等 放 在 一 起 充分 混合 ， 通 过 图 3-38 所 示 的 浸渍 辊 ， 使 树脂 糊 充 分 浸渍 长 度 为 6 ~ 
50mm 的 玻璃 纤维 粗 纱 ， 然 后 像 SMC 一 样 在 浸渍 物 上 下 两 面 覆 盖 聚 乙烯 薄膜 ,经 压 紧 辊 
轧 成 一 定 厚度 (最 厚 为 50mm) 的 模 塑 料 ， 稍 薄 的 卷 成 卷 ， 然 后 截断 装 箱 。 

与 SMC 相 比 ， 树 脂 糊 黏 度 范围 大 ， 可 使 用 高 黏度 树脂 糊 ， 且 生产 效率 高 。TMSC 与 
SMC 和 BMC 生产 特点 的 比较 见 表 3-89。 
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1 一 玻璃 纤维 粗 纱 
7 一 聚 乙烯 薄膜 


6 一 刮 料 辊 











图 3-38 ”TMC 的 生产 过 程 
2 一 切断 器 、3 一 短 玻璃 纤维 粗 纱 ”4 一 浸渍 辊 





8 一 TMC 混合 料 9 一 聚 乙 烯 薄膜 


表 3-89 TMC、SMC、BMC 生产 特点 的 比较 


5 一 树脂 糊 


10 一 TMC 模 塑 料 





































































































项 目 TMC SMC BMC 
制造 方法 TMC 机 SMC 机 捏 和 混 炼 方式 
浸渍 机 构 一 次 通过 浸渍 压 头 控制 刀片 式 板式 
制品 厚度 /mm 2 ~50 2 ~4 团 状 
玻璃 纤维 损伤 情况 几乎 没有 少 多 
玻璃 纤维 浸渍 情况 良好 有 可 能 浸渍 不 良 良好 
填料 含量 高 有 限 高 
设备 清洗 容易 稍 困难 容易 
制备 模 塑 料 时 供 料 方式 连续 间断 两 者 皆 可 连续 间断 两 者 皆 可 基本 上 是 间断 式 
a 高 ,1.0~3.0 低 ( 根 据 捏 和 
A (根据 设备 幅 宽 决定 ) 0 机 容量 决定 ) 
生产 人 员 比 SMC 少 一 一 
模 塑 方法 模压 ,注射 , 挤 塑 成 型 模压 模压 ,注射 
TMC 可 采用 压缩 成 型 、 注 射 成 型 、 传 递 成 型 等 方法 成 型 ， 且 加 工 流动 性 好 ， 制品 
气泡 少 。TMC 压缩 成 型 的 制品 几乎 具有 与 SMC 同等 的 力学 性 能 ， 而 与 BMC 相 比 玻璃 纤 














维 破损 小 ， 所 以 力学 性 能 优良 ， 弯 曲 强度 可 提高 40% ， 拉 伸 强 度 可 提高 80% ， 并 且 具 











有 BMC 的 各 种 电气 特性 ， 尺 寸 稳 定性 好 。TMC 与 BMC 必 














表 3-90 TMC 与 BMC 性 能 比较 了 


E 能 比较 见 表 3-90。 
































项 日 TMC-1 TMC-2 BMC-1 BMC-2 

不 饱和 聚 酯 树脂 70 70 70 70 

低 收缩 剂 30 30 30 30 

碳酸 钙 180 180 180 180 
配方 ( 质 引发 1 1 ] 1 
量 份 ) 便 脂 酸 锌 5 5 7 入 
着 色 10 10 10 10 

增 笛 0.8 0.8 0.4 0.4 

玻璃 纤维 (25. 4mm 长 ) 15 20 15 20 
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( 续 ) 
项 日 TMC-1 TMC-2 BMC-1 BMC-2 

弯曲 强度 /MPa 105 138 69 82 

弯曲 弹性 模 量 /GPa 10.2 12.6 10.5 12. 5 

性 能 拉 伸 强度 /MPa 47 55 29 30 
9 拉 伸 弹性 模 量 /GPa 10.5 12.5 11.5 12.8 

前 切 强度 /MPa 57 68 48 52 

冲击 强度 / (kJ/m? ) 39 44 18 19 








GD 模压 成 型 ， 温 度 130% ， 时 间 Smin， 厚 度 3mm。 








(2) 高 强度 模 塑 料 ” 高 强度 模 塑料 最 

















车 的 特点 是 采用 韧性 好 的 玻璃 纤维 ， 且 玻璃 纤维 





含量 高 ， 通 常 为 40% ~60% ; 在 树脂 糊 中 使 用 了 乙烯 基 酯 树脂 。 其 制品 具有 高 的 力学 性 能 ， 
一 般 为 SMC 的 2 倍 ， 耐 化 学 药品 性 优良 。HMC 与 SMC 的 性 能 比较 见 表 3-91 。 






































表 3-91 HMC 与 一 般 SMC 性 能 比较 
项 日 测试 方法 | 般 SMC HMC 
ASTM 灰色 (22% ) | 黄色 (22% ) | 灰色 ( -40%C ) 

拉 伸 强度 /MPa D-638 84 175 173 202 
拉 伸 弹性 模 量 /GPa D-638 1.20 1. 80 1. 80 0. 84 
弯曲 强度 /MPa D-790 189 371 357 397 
弯曲 弹性 模 量 /GPa D-790 1.3 1.5 1.4 1.5 
悬臂 梁 缺 口 冲 击 强度 /(Jjmy) D-256 800 1066 1013 1045 

伙 缩 率 (% ) D-955 0 0 0 0 

表面 平滑 度 /2. 54 x 105 一 <200 400 ~450 400 ~450 0 



































(3) ZMC 模 塑 料 ZMC 是 一 种 采用 注射 -压缩 成 型 方式 的 模 塑 料 ， 目 的 是 提高 
BMC 注射 成 型 制品 的 力学 强度 。ZMC 使 用 的 玻璃 纤维 的 长 度 为 23mm， 类 似 于 BMC 模 


塑料 。 由 于 使 用 了 注射 -压缩 成 型 方式 对 玻璃 纤维 破坏 性 小 ， 
强度 比 BMC 注射 成 型 产品 明显 提高 。ZMC 与 SMC、BMC 制品 的 性 


纤维 定向 性 小 ， 制 








表 3-92 ZMC 与 SMC、BMC 制品 性 能 比较 





品 力学 


E 能 比较 见 表 3-92。 












































项 日 汽车 面板 
ZMC SMC BMC( 注射 ) 
玻璃 纤维 含量 ( % ) 25 25 25 
弯曲 强度 /MPa 100 150 95 
弯曲 弹性 模 量 /GPa 10.5 11.6 7.6 
冲击 强度 /(kJ/m?) 0. 65 1.4 0.3 
HMC、ZMC 适用 于 SMC、BMC 的 应 用 领域 中 对 产品 力学 性 能 要 求 较 高 的 结构 件 。 
3.8 影响 玻璃 纤维 增强 塑料 性 能 的 因素 





璃 纤维 增强 





使 用 纤维 增强 塑料 的 目的 是 和 和 








Wi 





用 纤维 的 高 强度 和 高 刚性 来 改进 塑料 的 力学 性 





能 。 玻 


聚合 物 复合 材料 是 由 基体 树脂 相 、 玻 璃 纤维 增强 材料 相 和 二 者 之 间 的 界面 组 





成 。 复合 材料 性 能 取决 于 基体 材料 和 增强 材料 的 种 类 、 性 能 、 含 量 和 分 布 ; 取决 于 二 者 
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性 能 互补 和 协调 情况 ;取决 于 生产 工艺 条 件 、 复 合 方法 、 模 具 设 计 等 ， 取 决 于 生产 过 程 
中 形成 的 界面 状态 等 因素 。 


3. 8.1 树脂 因素 


基体 树脂 的 主要 作用 是 将 应 力 传递 和 分 配 到 各 根 纤 维 上 ， 并 把 各 孤立 的 纤维 粘 结 成 
一 整体 以 抵抗 负荷 下 的 变形 和 破坏 ， 同 时 它 对 纤维 也 起 到 保护 作用 。 复 合 材料 的 基本 性 
能 主要 由 基体 树脂 的 性 能 所 决定 。 如 耐 温 、 耐 环境 性 能 以 及 对 纤维 浸润 和 黏合 性 能 等 。 
在 纤维 复合 材料 中 传递 和 分 散 载荷 的 功能 主要 取决 于 基体 树脂 的 性 能 。 另 外 ， 复 合 材料 
的 加 工 工艺 性 〈 如 流动 性 ) 、 成 型 工艺 性 能 也 主要 由 基体 树脂 的 性 能 所 决定 。 


3. 8.2 玻璃 纤维 因素 


纤维 增强 材料 对 复合 材料 性 能 有 决定 性 影响 。 

1. 纤维 成 分 

玻璃 纤维 一 些 性 能 如 强度 、 耐 温 性 能 、 耐 酸 碱 性 能 、 吸 水 性 能 以 及 电 绝 缘 性 能 等 直 
接受 成 分 制约 。 通 常 采用 下 玻璃 纤维 作为 增强 材料 (国内 也 有 少量 用 C 玻璃 纤维 ) 。 

2. 纤维 单 丝 直径 

纤维 越 细 ， 其 比 表面 积 越 大 ， 柔 曲 性 越 好 ， 在 复合 过 程 中 纤维 机 械 损 伤 越 小 ， 更 能 
适应 复合 材料 的 各 种 生产 工艺 。 但 纤维 越 细 ， 生 产 成 本 越 高 ， 故 而 GF 增强 材料 的 直径 
大 多 为 11 ~ 13pm (欧洲 大 多 为 11 ~ 12pm， 北 美 大 多 为 12 ~ 13pm)。 

3. 复合 材料 中 玻璃 纤维 长 度 和 长 径 比 (L/D) 

(1) 纤维 长 度 ”在 GRTP 注射 制品 中 ，GF 为 增强 骨架 材料 ， 起 承受 应 力作 用 ， 纤 
维 长 度 对 性 能 有 影响 很 大 。 在 普通 的 短 纤 维 增强 热塑性 塑料 (SFT) 中 ,纤维 长 度 仅 为 
0.2 ~0.6mm， 当 材料 受 力 破坏 时 ， 其 中 纤维 的 破坏 形式 主要 为 拔 出 破坏 ， 纤 维 的 强度 
基本 上 没有 得 到 利用 。 玻 璃 纤维 秆 增强 热塑性 塑料 (GMT) 中 的 纤维 比较 长 ， 能 很 好 
地 发 挥 纤维 的 增强 作用 ， 制 品 具 有 很 高 的 强度 和 刚性 ， 但 GMT 技术 成 型 加 工 周期 长 、 
工艺 步 又 多 、 制 品 形状 简单 、 成 本 较 高 。 长 纤维 增强 热塑性 塑料 (LEFT) 注射 成 型 技术 
生产 周期 得、 产品 精度 高 ， 通 过 适当 的 配料 工艺 技术 和 注射 工艺 技术 及 其 设备 ， 可 以 使 
制品 中 的 玻璃 纤维 长 度 超过 纤维 从 树脂 基体 中 拔 出 的 临界 长 度 ， 从 而 使 制品 具有 更 高 的 
强度 和 韧性 。 与 利用 LFT 粒 料 注射 相 比 ， 在 线 配 料 注射 法 制品 中 的 平均 纤维 长 度 高 出 
(15 ~20)% ， 通 过 制品 与 模具 设计 和 工艺 条 件 的 优化 ， 制 品 的 力学 性 能 可 以 接近 GMT 
制品 。 因 此 ， 尽 可 能 保持 较 长 的 纤维 长 度 ， 有 利于 提高 GMT 制品 的 综合 力学 性 能 。 玻 
璃 纤维 长 度 对 制品 增强 效率 的 影响 见 表 3-93 。 

表 3-93 ”玻璃 纤维 长 度 对 制品 增强 效率 的 影响 







































































































































































纤维 长 谨 
项 晶 纤维 长 度 /mm 
0 0.09 0.8 3.0 4.5 6.0 12.0 
拉 伸 弹性 模 量 0 0.61 0.91 0.91 0.94 0.96 0.99 
弯曲 弹性 模 量 0 0.69 0. 89 0.97 0.96 0.96 0.96 
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( 续 ) 
项 日 纤维 长 度 /mm 
0 0.09 0.8 3.0 4.5 6.0 12.0 
拉 伸 强度 0 0.47 0.73 0.84 0.93 0.90 1.00 
弯曲 强度 0 0.46 0.57 0.88 0.91 0.94 0.98 
冲击 强度 (23%C ) 0 0.08 0.28 0.65 0.75 0. 85 1.00 
注 : 表 中 假设 当 纤维 长 度 为 0 时 各 性 能 为 0， 不 同 纤维 长 度 下 (各 性 能 ) 增强 效率 





从 表 3-93 可 看 出 : @ 当 纤维 长 度 从 0. 09 mm 提高 到 0.8mm 时 ， 其 增强 效率 分 别提 
高 : 拉 伸 弹性 模 量 提高 49% ， 弯 曲 弹性 模 量 提高 29% ， 拉 伸 强 度 提高 55% ， 弯 曲 强度 
提高 23. 9% ， 冲 击 强度 提高 230% 。@) 当 纤维 长 度 从 0. 8 mm 提高 到 3. 0mm 时 ， 其 增强 
效率 分 别提 高 : 拉 伸 弹性 模 量 不 变 ， 弯 曲 弹 性 模 量 提高 8. 98% ， 拉 伸 强 度 提高 15. 1% ， 
弯曲 强度 提高 54.4% ， 冲 击 强度 提高 132% 。@ 随 纤维 长 度 (在 3 ~12mm 长 度 范围 内 ) 
增加 ， 拉 伸 强 度 、 弯 曲 强度 、 拉 伸 弹 性 模 量 、 弯 曲 弹性 模 量 提高 不 明显 ， 仅 抗 冲击 强度 
有 所 提高 。 由 此 可 见 ，GF 长 度 对 制品 力学 性 能 影响 很 大 ， 在 某 一 长 度 范围 内 ， 随 GF 
长 度 增加 制品 力学 性 能 提高 。 但 并 不 是 GF 长 度 越 长 ， 制 品 力学 性 能 越 高 ， 当 GF 长 度 
达到 一 定数 值 后 ， 随 GF 长 度 增加 ， 制 品 力学 性 能 提高 效果 不 明显 ， 甚 至 一 些 性 能 会 
下 降 。 

(2) 纤维 长 径 比 (ZD) ”在 外 力作 用 下 (如 拉 伸 )， 界面 剪 切 应 力 和 纤维 拉 伸 应 
力 分 布 不 均匀 性 与 纤维 长 度 和 直径 比值 LD 大 小 有 关 。 当 L/D 为 临界 长 度 与 直径 比值 
时 ， 在 应 力作 用 下 ， 纤 维 未 断裂 之 前 ， 就 与 基体 分 离开 ,纤维 未 发 挥 应 有 强度 ， 所 以 要 
充分 发 挥 纤维 增强 作用 ，L/D 必须 大 于 临界 长 度 和 直径 比值 。 理 论 上 讲 ， 临 界 长 度 应 是 
直径 的 50 ~100 倍 。 当 WD=10 时 ,复合 材料 中 纤维 强度 保留 率 为 95% ， 为 达到 纤维 
强度 保留 率 在 99.5% 以 上 ， 则 LVD 应 大 于 100。 由 此 可 得 出 通常 增强 纤维 在 制品 中 长 度 
应 在 1.5~2.5mm 范围 内 为 宜 。 

4. 纤维 分 布 均匀 性 

注射 过 程 中 ,玻璃 纤维 随 塑 料 熔融 体 快速 进入 模具 型 腔 ， 纤 维 在 不 同时 刻 和 位 置 ， 
受到 不 同 流 场 和 热 场 作用 ， 运 动 状态 相当 复杂 。 对 于 SFT 制品 来 讲 ，L/d 有 一 定 的 值 
(如 50 ~100) ， 最 终 导致 纤维 沿 一 定 方向 取向 。 对 于 极 薄 注射 制品 ， 纤 维 可 能 沿 熔 体 流 
动 方向 取向 ; 对 于 较 薄 注射 制品 ， 纤 维 主 要 为 二 维 随机 取向 ， 而 通常 注射 制品 中 纤维 均 
以 三 维 随机 取向 。 

由 于 注射 过 程 中 制品 表面 高 前 切 和 快速 冷却 ， 所 以 表面 层 纤 维基 本 上 沿 熔 体 流动 方 
向 取向 ， 而 在 制品 蕊 层 剪 切 趋 近 于 0， 流 场 处 于 拉 伸 状态 ,纤维 大 多 垂直 于 熔 体 流动 方 
向 取向 分 布 。 对 于 LFT 注射 制品 纤维 取向 更 为 复杂 。 

复合 材料 中 增强 材料 是 承受 载荷 的 ， 制 品 性 能 直接 与 纤维 分 布 取向 相关 联 ， 在 纤维 
取向 方向 上 复合 材料 具有 更 高 强度 和 刚度 ， 而 且 制 品 性 能 与 纤维 分 布 均匀 性 关系 密切 ， 
纤维 分 布 越 均匀 ， 制 品 性 能 各 向 异性 越 小 。 

5. 纤维 含量 

GFRTP 性 能 在 相当 大 程度 上 取决 于 纤维 含量 。 一 般 来 讲 ， 随 纤维 含量 增加 其 力学 
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性 能 和 尺寸 稳定 性 增加 ,但 GF 含量 高 流动 性 差 ， 制 品 加 工 工艺 性 降低 。 当 纤维 含量 达 
到 一 定量 后 (如 >40% ) ， 其 力学 性 能 随 纤维 含量 继续 增加 而 增加 的 速率 下 降 ， 甚 至 有 
些 性 能 反而 会 下 降 。 所 以 除了 一 些 特 殊 要 求 (如 高 模 量 ) 外 ， 通 常 GFRTP 注射 制品 GF 
含量 应 控制 在 40% 以 下 为 宜 。 


3. 8.3 树脂 与 玻璃 纤维 的 界面 状态 


界面 是 复合 材料 制造 过 程 中 产生 的 。 纤 维 复合 材料 界面 由 纤维 表面 层 、 基 体 材料 表 
面 层 及 它们 之 间 交 界 附 近 的 过 渡 层 组 成 。 界 面 形成 过 程 中 界面 区 域 发 生 一 系列 变化 ， 包 
括 物理 变化 和 一 些 化 学 变化 。 纤 维 与 塑料 基体 界面 结合 以 浸润 结合 为 主 ， 其 次 为 玻璃 纤 
维 表面 浸润 剂 中 偶 联 剂 与 塑料 键 结合 。 由 于 GFRTP 中 纤维 表面 积 巨 大 ， 界面 面积 十 分 
可 观 ， 界 面 对 复 合 材料 性 能 影响 很 大 ， 而 且 界面 形态 ， 包 括 界面 微观 结构 、 组 织 形态 、 
界面 内 应 力 大 小 及 分 布 以 及 其 物理 和 化 学 特性 等 ， 会 对 复合 材料 性 能 产生 巨大 影响 。 界 
面 存在 于 纤维 和 塑料 之 间 ， 其 功能 为 传递 载荷 。 由 于 玻璃 纤维 和 塑料 的 弹性 模 量 等 相差 
很 大 ， 在 外 载荷 作用 下 ， 它 们 发 生 的 弹性 变形 和 塑性 变形 差异 很 大 ， 界 面 会 产生 较 大 应 
力 。 因 此 要 求 界面 具有 均匀 、 人 和 恒定、 适当 大 小 的 强度 ， 足 以 抵抗 多 种 热 应 力 和 变形 应 
力 ， 以 保证 把 塑料 基体 受到 的 载荷 有 效 地 传递 给 纤维 。 界 面 还 应 有 助 于 基体 对 纤维 增强 
材料 的 保护 作用 。 


3. 8.4 生产 工艺 和 设备 


GFRTP 性 能 及 加 工 工艺 特性 不 同 于 纯 塑 料 ， 加 工 设备 及 加 工 工艺 对 制品 性 能 影响 
很 大 。 

1. 设备 因素 

在 螺杆 及 喷嘴 的 设计 中 应 避免 过 窄 以 及 结构 上 的 突变 ， 流 道 如 果 过 窗 的 话 会 影响 纤 
维 的 自由 运动 ， 从 而 产生 剪 切 作用 造成 断裂 ; 结构 上 如 果 有 突变 的 话 也 极 易 产生 人 额外 的 
应 力 集中 而 破坏 纤维 。 

(1) 注射 机 长 纤维 热塑性 塑料 注射 的 时 候 ， 对 注射 机 结构 有 特殊 的 要 求 。 一 般 
而 言 ， 注 射 机 的 螺杆 和 机 简 的 直径 都 不 能 低 于 50mm， 以 保证 加 料 段 和 压缩 段 有 足够 的 
螺 模 深度。 如果 直 径 低 于 50mm 的 话 ， 那 么 在 喂 料 口 处 会 引起 架 桥 现象 ， 当 直径 大 于 
50mm 则 不 会 出 现 这 种 问题 。 另 外 ， 应 该 选用 公称 注射 量 比 较 大 (为 实际 注射 量 的 3 ~4 
倍 ) 的 注射 机 。 如 果 注 射 机 的 塑 化 能 力 偏 小 ， 也 就 是 说 如 果 一 次 塑 化 只 能 满足 一 次 注 
射 所 需 熔 体 量 的 话 ， 那 么 为 了 保证 每 次 注射 所 需 的 物料 ， 就 必须 提高 螺杆 的 转速 。 而 这 
会 产生 很 高 的 剪 切 力 从 而 引起 玻璃 纤维 的 断裂 。 采 用 足够 大 的 注射 机 简 ， 而 且 利用 前 一 
次 注射 的 全 部 冷却 时 间 来 塑 化 后 一 次 注射 所 需 的 物料 ， 可 以 保持 较 低 的 螺杆 转速 。 同 时 
应 该 采用 比较 低 的 背 压 ， 主 要 利用 热传导 而 不 是 通过 剪 切 产生 的 热 来 塑 化 物料 。 
虽然 屏障 型 螺杆 和 混合 型 螺杆 常常 是 现代 注射 机 的 标准 配置 ， 它 们 对 塑料 的 塑 化 和 
均 化 很 有 用 。 但 它们 对 长 纤维 增强 热塑性 塑料 却 是 有 害 的 ， 因 此 ， 长 纤维 增强 热塑性 塑 
料 塑 化 用 的 螺杆 应 采用 “老式 ”的 普通 三 段 螺 杆 ， 其 L/D 应 为 20 ~24， 压 缩 比 约 为 2 ~ 
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2.5， 进 料 段 的 螺 模 深度 应 不 低 于 4 ~5mm， 以 使 10mm 长 的 粒 料 能 够 顺利 进 料 。 另 外 ， 
球形 的 单 向 阀 会 导致 严重 的 纤维 断裂 ， 建 议 采 用 可 自由 流动 的 螺杆 涉 和 环形 的 止 道 环 。 
喷嘴 应 尽 可 能 的 短 、 直 径 尽 量 接近 主流 道 的 直径 ， 以 避免 突变 。 同 时 ， 不 允许 采用 具有 
混合 作用 的 喷嘴 以 及 熔 体 过 滤 装 置 。 

一 般 认 为 ， 由 于 玻璃 纤维 的 加 入 ， 会 显著 地 增加 注射 机 螺杆 、 机 简 的 磨损 ， 降 低 设 
备 使 用 寿命 。 为 此 ， 生 产 玻璃 纤维 增强 塑料 制品 时 ， 要 对 注射 机 的 螺杆 、 机 简 进 行 表面 
渗 气 人 处理， 以 提高 其 耐 磨损 性 ， 延 长 设备 使 用 寿命 。 

(2) 模具 GRTP 较 纯 塑料 流动 性 差 一 些 ， 宜 采用 较 大 尺寸 浇 口 和 流 道 ， 且 应 尽量 
避免 采用 点 浇 口 。 因 为 若 采 用 点 浇 口 注射 成 型 时 会 造成 GF 断裂 损伤 严重 ， 降 低 制 品 中 
纤维 长 度 ， 影 响 制 品 强度 。 建 议 浇 口 的 尺寸 为 2. 5mm， 使 用 可 更 换 的 浇 口 插件 。 

GRTP 熔 体 在 充 模 过 程 中 ， 迷 体 前 端 主要 为 塑料 燃 体 ， 制 品 熔接 痕 处 很 少 有 纤维 存 
在 ,使 该 处 强度 相对 最 低 。 因 此 浇 口 数量 应 尽 可 能 少 ( 以 减少 熔接 痕 数 量 )， 而 且 浇 口 
位 置 设计 应 选择 在 使 熔接 痕 位 置 处 于 制品 强度 要 求 最 低 处 。 其 次 还 可 开设 淤 流 柳 ， 使 成 
型 时 部 分 熔 体 从 洪 料 槽 洲 出 ， 使 熔接 六 处 GF 呈 三 维 分 布 ， 以 提高 其 强度 。 

浇 口 的 布置 对 型 腔 内 的 剪 切 流动 以 及 由 此 引起 的 玻璃 纤维 断裂 和 取向 具有 重要 影 
响 。 注 射 制品 中 纤维 的 取向 可 以 区 分 面 层 和 芯 层 ， 面 层 的 纤维 趋向 总 是 与 熔 体 充 模 的 流 
动 方向 一 致 ， 而 芯 层 的 纤维 取向 与 流 场 的 具体 状态 有 关 。 在 发 散 性 的 流 场 中 ， 芯 层 的 纤 
维 取向 与 熔 体 充 模 的 流动 方向 垂直 ; 而 在 收敛 性 的 流 场 中 ， 芯 层 的 纤维 取向 与 熔 体 充 模 
的 前 进 方向 一 致 。 一 般 情况 下 ， 浇 口 尺寸 较 小 ， 所 以 型 腔 内 的 流 场 以 发 散 性 为 主 ， 而 且 
芯 层 所 占 的 体积 较 面 层 多 得 多 。 因 此 ， 在 长 纤维 增强 热塑性 塑料 注射 制品 中 ,垂直 流动 
方向 的 力学 性 能 ( 拉 伸 强度 、 冲 击 强度 、 弹 性 模 量 等 ) 往往 比 平行 流动 方向 高 出 许多 。 
对 于 厚度 小 于 3mm 的 薄 辟 制品， 建议 采用 注射 压缩 模 塑 工艺 。 即 将 包含 玻璃 纤维 的 熔 
体 塑 化 混合 均匀 后 注入 半 开放 模具 中 ， 使 熔 体 在 足够 大 的 流 道 内 流动 ， 然 后 钳 紧 模 具 ， 
使 得 熔 体 充满 模具 。 由 于 整个 过 程 避免 了 流动 对 纤维 的 高 剪 切 作用 ， 因 而 对 纤维 的 影响 
非常 小 ， 可 获得 较 大 的 纤维 长 度 。 

2. 工艺 因素 

(1) 机 简 温 度 ”在 保证 机 简 中 至 合 物 粒 料 完全 熔融 的 情况 下 ,为 了 得 到 较 长 的 纤 
维 长 度 ， 机 简 温度 与 通常 采用 的 加 工 温 度 完全 不 同 。 例 如 在 加 工 一 般 聚 丙烯 材料 时 机 简 
温度 一 般 采用 260 ~290% ， 而 加 工 LET 上 察 丙烯 粒 料 时 采用 的 温度 范围 是 260C 以 下 或 者 
290% 以 上 。 这 是 因为 ， 当 温度 较 低 如 220%C 时 ， 粒 料 仅仅 是 快 到 喷嘴 时 才 全 部 熔融 ， 
这 样 ， 纤 维 外 的 保护 层 保 留 的 时 间 比 较 长， 从 而 可 减少 纤维 的 破坏 ， 当 温度 较 高 如 
300% 的 时 候 ， 熔 体 的 黏度 将 大 大 降低 使 得 作用 在 纤维 上 的 剪 切 力 将 大 大 减少 ， 同 样 对 
纤维 长 度 的 保护 也 是 有 利 的 。 由 此 可 见 ， 由 于 各 种 影响 和 破坏 机 理 的 相互 抵消 ， 机 简 温 
度 对 纤维 长 度 的 影响 并 不 非常 显著 。 但 从 增加 产量 提高 效率 的 角度 看 ， 高 的 温度 有 利于 
提高 罕 合 物 的 流动 性 。 实 验 表明 ， 随 熔 体 笑 度 的 升 高 ， 玻 璃 纤维 长 度 明 显 下 降 ; 温度 升 
高 ， 熔 体 秋 度 下 降 ， 玻 璃 纤维 长 度 增加 。 因 此 ， 综 合 而 言 ， 采 用 较 高 的 燃 体 温度 对 保护 
纤维 更 为 有 利 。 
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第 3 章 ”塑料 增强 改 性 技术 























(2) 模具 温度 ”模具 温度 对 纤维 长 度 的 影响 要 复杂 得 多 ， 它 与 熔 体 在 模具 流 道中 
流动 时 所 受 的 剪 切 作用 密切 相关 。 在 模具 中 纤维 破坏 的 主要 机 理 在 于 模具 的 温度 相 比 于 
燃 体 的 温度 要 低 得 多 ， 熔 体 进 入 型 腔 后 ， 立 刻 在 型 腔 内 壁 上 形成 一 冻结 层 ， 且 随 着 熔 体 
的 不 断 冷却 ， 冻 结 层 的 厚度 不 断 增加 ， 使 得 中 间 的 自由 流动 层 越 来 越 狭小 ， 熔 体 中 部 分 
纤维 一 头 黏附 在 冻结 层 上 ， 而 另 一 头 仍 随 着 熔 体 向 前 流动 ， 从 而 对 纤维 造成 了 很 大 的 剪 
切 力 而 导致 其 断裂 。 冻 结 层 的 厚度 或 者 说 自由 流动 层 的 大 小 将 直接 影响 到 熔 体 的 流动 及 
剪 切 力 的 大 小 ， 进 而 影响 到 纤维 被 破坏 的 程度 。 冻 结 层 的 厚度 随 着 离开 浇 口 的 距离 呈现 
先 增加 而 后 又 降低 的 现象 。 这 是 因为 ， 在 靠近 浇 口 处 ， 由 于 熔 体 流入 不 断 补 充 的 热量 使 
得 模具 的 温度 较 高 ， 因 而 冻结 层 较 薄 ; 而 在 型 腔 的 末端 ， 热 的 熔 体 刚刚 流 过 来 ， 冻 结 层 
也 比较 薄 。 只 有 在 中 部 ， 冻 结 层 厚 度 随 时 间 而 增加 。 所 以 在 型 腔 的 末端 ， 纤 维 的 长 度 又 
会 回复 到 较 长 的 水 平 。 

(3) 螺杆 转速 ”在 使 用 单 螺杆 进行 造 粒 或 塑 化 的 时 候 ， 螺 杆 转速 的 提高 将 直接 导 
致 作用 在 玻璃 纤维 上 的 剪 切 应 力 提高 ， 同 时 螺杆 转速 的 提高 又 可 加 快 聚 合 物 的 塑 化 过 
程 ， 降 低 熔 体 黏 度 、 减 少 作用 于 纤维 上 的 应 力 ， 这 在 使 用 双 螺 杆 进行 塑 化 时 尤为 显著 ， 
这 是 因为 双 螺 杆 提供 了 熔融 所 需 的 大 部 分 能 量 。 所 以 螺杆 转速 对 纤维 长 度 的 影响 存在 相 
反 的 两 个 方面 。 但 总 体 而 言 ， 在 进行 长 纤维 增强 热塑性 塑料 注射 加 工 的 时 候 还 是 应 该 采 
用 较 低 的 螺杆 转速 ， 这 对 获得 较 长 的 纤维 长 度 更 为 有 利 。 

(4) 玻璃 纤维 的 加 入 位 置 和 方式 ”使 用 在 线 配料 工艺 进行 LET 注射 时 ， 一 般 情 况 
下 ， 聚 合 物 是 在 第 一 加 料 口 加 入 ， 待 其 熔融 塑 化 后 ， 再 将 玻璃 纤维 在 下 游 加 料 口 加 入 ， 
即 采 用 后 续 加 料 。 这 是 因为 ， 如 果 把 玻璃 纤维 和 固态 聚合 物 都 由 第 一 加 料 口 加 入 ， 会 造 
成 在 固体 输送 过 程 中 玻璃 纤维 过 度 折断 ， 同 时 螺杆 和 机 简 内 表面 也 因 与 玻璃 纤维 直接 接 
触 而 造成 严重 磨损 。 采 用 后 续 加 料 ， 因 玻璃 纤维 是 加 到 已 经 熔融 的 聚合 物 中 ， 熔 体 与 玻 
璃 纤维 混合 后 把 玻璃 纤维 包 起 来 ， 起 到 润滑 保护 作用 。 这 样 就 减少 了 纤维 的 过 度 折断 和 
螺杆 、 机 简 的 磨损 ， 而 且 有 利于 玻璃 纤维 在 熔 体 中 的 分 散 和 分 布 。 

(5) 注射 速度 在 相同 的 模具 温度 下 ， 最 短 纤维 出 现 的 位 置 随 着 注射 速度 的 变化 
而 变化 。 当 注射 速度 为 40mm/s 时 ， 该 位 置 大 约 出 现在 距离 浇 口 100mm 处 ; 而 注射 速度 
为 70mm/s 时 ， 该 位 置 则 出 现在 (500 ~ 1000) mm 处 ， 并 且 注 射 速度 越 高 ， 最 短 纤 维 的 
长 度 也 越 短 。 其 原因 在 于 ， 当 注射 速度 较 低 时 ， 冷 却 作 用 对 纤维 长 度 的 影响 比较 大 ， 因 
而 最 短 纤维 出 现 的 位 置 千 前， 而 较 高 的 注射 速度 会 使 熔 体 中 的 纤维 在 流 道中 受到 的 前 切 
力 大 大 增加 ， 从 而 导致 破坏 也 大 大 增加 。 另 外 ， 过 高 的 注射 速度 还 会 导致 注射 完毕 后 在 
保 压 过 程 中 制品 的 内 应 力 偏 高 ， 引 起 纤维 的 进一步 破坏 。 这 表现 在 冲击 强度 上 ， 随 注射 
速度 提高 ， 材 料 的 冲击 强度 明显 降低 。 

男 一 方面 ， 还 应 该 清楚 地 知道 ， 通 常 的 制品 尺寸 一 般 都 小 于 500mm， 因 而 在 选择 
模具 温度 和 注射 速度 的 时 候 应 考虑 到 最 短 纤 维 出 现 的 位 置 是 否 在 这 个 范围 之 内 。 例 如 ， 
一 个 长 度 为 200 mm 的 PP 制品 注射 时 ， 采 用 较 低 的 模具 温度 和 较 高 的 注射 速度 ， 能 使 
制品 中 纤维 的 长 度 更 长 。 

(6) 保 压 压力 ” 保 压 压力 除了 影响 制品 中 内 应 力 的 大 小 以 及 由 此 引起 的 纤维 长 度 
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塑料 改 性 实用 技术 





的 变化 外 ， 还 会 使 保 压 阶段 中 的 固化 层 不 断 增 厚 而 自由 流动 层 不 断 减 小 。 因 为 高 的 保 压 





压力 将 使 中 心 部 位 的 熔 体 流动 更 为 剧烈 ， 从 而 容易 使 一 站 已 黏附 在 








固化 层 上 的 纤维 断 


裂 。 因 此 ， 随 着 保 压 压力 的 增加 ， 纤 维 的 长 度 不 断 减 小 。 改 变 注射 速度 可 以 使 玻璃 纤维 
的 平均 长 度 在 2.3 ~3.3mm 之 间 变 化 ， 而 保 压 压力 从 15MPa 增加 到 65MPa 时 ， 玻 璃 纤 





维 的 平均 长 度 将 从 4. Smm 降 到 2. 5mm。 相 比 而 言 ， 
比 注射 速度 的 影响 还 要 大 。 所 以 在 不 影响 


制品 中 纤维 的 长 度 。 





(7) 其 他 工艺 因素 柱 塞 式 或 螺杆 式 注 射 机 对 玻璃 纤维 损 





保 压 月 


























E 力 的 变化 对 纤维 长 度 的 影响 
制品 成 型 的 前 提 下 适当 地 降低 保 压 压力 可 提高 


的 差别 不 明显 。 对 于 





螺杆 式 注 射 机 ， 背 压 对 玻璃 纤维 的 断裂 存在 影响 ， 背 压低 有 利于 制品 中 纤维 长 度 的 提 





高 。 另 外 在 注射 过 程 中 ， 玻 璃 纤维 含量 对 玻璃 纤维 断裂 











9 影响 比较 复杂 。 一 般 而 言 ， 焉 


璃 纤维 含量 的 增加 使 得 加 工 过 程 中 玻璃 纤维 破坏 程度 增加 ， 但 是 它 并 不 是 影响 纤维 长 度 








的 主要 因素 。 不 同 含量 长 玻璃 纤维 增强 热塑性 塑料 制品 中 玻璃 纤维 的 平均 长 度 




















见 表 3-94。 
表 3-94 不 同 含量 长 玻璃 纤维 增强 热塑性 塑料 制品 中 玻璃 纤维 的 平均 长 度 
玻璃 纤维 质量 分 数 ( % ) 塑料 品种 数 均 长 度 /mm 重 均 长 度 /mm 
30 PA66 1.38 2.69 
50 PA66 0.8 | 
40 PE 2.02 S72 
60 EP 2.96 5.98 











纤维 增强 塑料 的 注射 成 型 具有 产品 设计 自由 度 高 、 成 本 低 、 产 品 品质 高 的 优点 。 尽 


可 能 保持 较 长 的 纤维 长 度 是 LFT 产品 进一步 发 展 的 本 








因素 是 剪 切 应 力 ， 所 








影响 剪 切 应 力 的 因素 都 将 对 


























EE 要 动力 。 对 纤维 造成 损害 的 主要 
出品 中 的 纤维 长 度 造 成 影响 。 注 射 机 


的 塑 化 与 注射 单元 和 模具 的 结构 以 及 物料 温度 、 模 具 温 度 、 注 射 速度 和 注射 压力 都 对 作 














用 在 燃 体 上 的 剪 切 应 力 产生 交互 的 影响 。 在 线 配 料 注 射 工艺 减少 了 工艺 步骤 和 产品 成 











本 ,是 LEFT 产 品 发 展 的 习 





E 要 方向 。 此 外 ， 通 过 








出 品 和 模具 的 优化 设计 ， 可 以 利用 注射 


过 程 的 纤维 取向 获得 最 佳 的 性 能 组 合 。 因 此 ， 对 不 同 的 制品 来 说 ，LFT 注射 成 型 工艺 优 





化 的 方法 还 远 远 没有 穷尽 ， 而 LFT 注射 仍然 具有 非常 好 
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的 发 展 前 景 。 
















































































































































































塑料 共 疡 改 性 技术 


4. 1 塑料 共 混 理论 和 改 性 技术 


4. 1.1 塑料 共 混 的 概念 和 共 混 物 的 类 型 


1. 塑料 共 混 的 概念 
塑料 共 混 是 将 两 种 或 两 种 以 上 的 塑料 、 橡 胶 〈 或 弹性 体 ) 、 添 加 剂 在 一 定 的 工艺 条 
件 下 充分 混合 与 混 炼 ， 从 而 制 得 具有 新 闪 结 构 特征 和 性 能 的 聚合 物 材料 的 一 种 改 性 方 
法 。 所 得 到 的 新 的 聚合 物体 系 称 为 塑料 共 混 物 ， 有 时 也 称 为 塑料 合金 〈 因 为 两 种 或 两 
种 以 上 聚合 物 是 用 物理 或 化 学 方法 制 得 的 多 组 分 聚合 物 ， 它 们 的 结构 和 性 能 特征 类 似 于 
金属 合金 ， 因 此 常 把 聚合 物 共 混 物 形象 地 称 为 聚合 物 合 金 Polymer Alloy) 。 实 际 上 ,“ 合 
金 ” 与 “ 共 混 物 ” 是 有 差别 的 ， 一 般 认 为 共 混 物 是 合金 的 一 种 ， 即 塑料 合金 包含 了 塑 
料 共 混 物 。 
塑料 共 混 改 性 是 一 种 与 填充 改 性 并 驾 章 驱 的 常用 塑料 改 性 方法 。 它 与 塑料 填充 改 性 
的 区 别 在 于 ， 填 充 改 性 是 在 树脂 中 混入 小 分 子 物质 ， 而 塑料 共 混 改 性 是 在 树脂 中 混入 高 
分 子 物 质 。 由 于 共 混 改 性 的 复合 体系 中 都 是 高 分 子 物质 ， 因 而 其 相 容 性 要 好 于 填充 体 
系 ， 且 改 性 的 同时 ， 对 原 有 树脂 的 其 他 性 能 影响 比较 小 。 塑 料 共 混 改 性 是 目前 开发 新 型 
高 分 子 材料 最 有 效 的 方法 之 一 ， 也 是 对 现 有 塑料 品种 实现 高 性 能 化 、 精 细 化 、 功 能 化 的 
主要 途径 。 几 乎 所 有 塑料 需要 的 性 能 都 可 通过 共 混 改 性 而 获得 。 例 如 ，PP 具有 密度 小 、 
透明 性 好 、 拉 伸 强 度 高 、 硬 度 高 、 耐 热 性 好 等 优点 ， 但 其 冲击 性 能 差 、 耐 应 力 开 裂 性 不 
好 ， 如 与 HDPE 共 混 ， 既 可 保持 PP 原 有 的 优点 ， 又 可 使 共 混 物 具 有 耐 冲击 、 耐 应 力 开 
裂 及 耐 低温 等 优点 。 
2. 共 混 物 的 类 型 
共 混 物 是 聚合 物 共 混 改 性 的 产物 ， 它 不 同 于 共聚 物 。 共 混 物 中 各 聚合 物 组 分 之 间 主 
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要 依靠 次 价 键 力 结合 ， 即 物理 结合 ; 而 共聚 物 中 各 基本 组 成 部 分 间 是 以 化 学 键 相 结合 
的 。 目 前 塑料 共 混 物 有 许多 类 型 ， 按 共 混 成 分 可 分 为 三 类 : 塑料 与 塑料 共 混 、 塑 料 与 橡 
胶 ( 弹 性 体 ) 共 混 、 橡 胶 与 塑料 并 用 ， 但 一 般 是 指 塑 料 与 塑料 的 共 混 物 以 及 在 塑料 中 
挨 混 橡胶 。 对 于 在 塑料 中 挨 混 少量 橡胶 的 共 混 体系 ， 由 于 能 够 大 幅度 提高 冲击 性 能 ， 故 
通称 为 橡胶 增 韧 塑料 。 按 所 含 聚 合 物 组 分 数目 分 为 二 元 共 混 体系 、 三 元 共 混 体系 及 多 元 
共 混 体系 ; 按 共 混 物 中 基体 树脂 名 称 又 可 分 为 聚 焕 烃 共 混 物 、 聚 氧 乙 炳 共 混 物 、 聚 碳酸 
共 混 物 、 聚 酰胺 共 混 物 等 ， 按 性 能 特征 又 可 分 为 耐 高 温 、 耐 低温 、 阻 燃 、 耐 老化 等 共 
混 物 。 


4. 1.2 共 混 改 性 的 目的 和 方法 


1. 共 混 改 性 的 目的 
虽然 塑料 共 混 物 的 种 类 很 多 ,但 不 论 哪 种 类 型 的 共 混 物 ， 其 共 混 改 性 的 目的 都 是 一 
样 的 ， 主 要 体现 在 以 下 几 个 方面 。 

(1) 改善 塑料 的 某 些 物理 力学 性 能 ， 扩 大 应 用 范围 

1) 提高 塑料 的 综合 性 能 。 利 用 各 聚合 物 组 分 的 性 能 ， 取 长 补 短 ， 消 除 各 单一 聚合 
物 组 分 性 能 上 的 缺点 ， 保 持 各 自 的 优点 ， 获 得 综合 性 能 优异 的 聚合 物 材 料 。 如 聚 丙 烯 与 
聚 乙烯 共 混 ， 既 保持 了 聚 丙烯 拉 伸 强度 、 压 缩 强度 高 和 聚 乙 烯 的 冲击 强度 高 的 优点 ， 又 
克服 了 聚 丙烯 冲击 强度 和 耐 应 力 开裂 差 的 缺点 。 

2) 改善 塑料 辜 性 〈 提 高 抗 冲击 性 ) 。 使 用 少量 的 某 一 聚合 物 可 作为 另 一 聚合 物 的 
改 性 剂 ， 以 获得 显著 的 改 性 效果 。 橡 胶 增 轧 塑 料 是 最 典型 的 例子 ， 例 如 PVC/ 橡 胶 、 
PP/ 橡 胶 等 共 混 体系 均 具 有 良好 的 抗 冲击 性 能 ; 又 如 PA/PE 共 混 体系 大 大 降低 了 PA 的 
吸湿 性 ， 并 提高 了 低温 下 的 冲击 强度 。 

3) 提高 塑料 的 耐 热 性 。 大 多 数 塑 料 的 热 变 形 温 度 都 不 高 ， 对 于 一 些 在 一 定 温 度 下 
工作 的 部 件 来 讲 ， 通 用 塑料 就 难以 胜任 。 通 过 与 耐 热 性 好 的 塑料 共 混 ， 则 可 以 改善 其 耐 
热 性 。 

4) 降低 吸水 率 ， 提 高 制品 尺寸 稳定 性 。 如 聚 酰胺 的 吸水 率 较 大 ， 易 引起 制品 的 尺 
寸 变 化 ，PA/PE 共 混 体系 则 大 大 降低 了 PA 的 吸水 率 。 

5) 改善 应 力 开裂 性 能 。 如 用 PE 改 性 PC， 用 ABS 改 性 PC 等 。 

6) 改善 其 他 物理 力学 性 能 。 如 耐 磨 性 、 气 密 性 、 耐 候 性 、 耐 化 学 药品 性 〈 耐 溶剂 
性 ) 、 阻 尼 性 、 粘 接 性 、 生 物 相 容 性 等 。 

(2) 改善 熔 体 流动 性 ， 提 高 成 型 加 工 性 能 ”如 宇航 科学 领域 需要 耐 高 温 的 塑料 ， 
而 许多 耐 高 温 的 塑料 因 熔 点 高 ， 熔 体 流动 性 差 ， 难 成 型 加 工 ， 采 用 共 混 技术 可 解决 这 一 
问题 。 如 聚 酰 亚 胺 (PI) 难 熔 难 溶 ， 将 其 与 流动 性 良好 的 聚 茶 硫 配 (PPS) 共 混 ， 就 能 
方便 地 进行 注射 。 由 于 两 种 塑料 均 有 很 好 的 耐 热 性 ， 它 们 的 共 混 物 仍 是 极 好 的 耐 高 温 材 
料 。 在 聚 茶 栈 (PPO) 中 混入 PS, 在 PC 中 混入 ABS 可 改善 流动 性 ， 提 高 加 工 性 。 对 硬 
质 PVC 常 需 挨 和 人 CPE 、ACR 等 树脂 来 改善 其 加 工 性 。 另 外 ， 通 过 共 混 还 可 以 控制 结晶 
聚合 物 的 结晶 行为 。 
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(3) 赋予 塑料 某 些 特殊 性 能 ， 制 备 新 型 的 塑料 合金 材料 ”制备 阻 燃 塑料 合金 ， 可 
与 含 击 素 等 耐 燃 聚 合 物 共 混 ， 如 将 PS、ABS、 聚 甲醛 等 加 入 PVC、 握 化 PE、 聚 茶 醚 、 
聚 茶 硫 醚 ， 可 提高 其 耐 燃 性 。 塑 料 的 导电 性 小 ， 对 一 些 要 求 导 电 和 防 静 电 的 材料 ， 可 以 
与 导电 聚合 物 共 混 ， 制 得 具有 抗 静 电 、 导 电 和 电磁 屏蔽 功能 的 塑料 材料 ， 以 满足 电子 、 
家 电 、 通 信 、 军 事 等 行业 的 要 求 。 为 制备 具有 珍珠 光泽 的 装饰 塑料 ， 可 将 光学 性 能 差异 
较 大 的 不 同 种 聚合 物 共 混 ， 如 在 PC 中 加 入 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ， 就 能 得 到 具有 珍珠 光泽 
的 制品 。 利 用 硅 树 脂 的 润滑 性 ， 与 许多 聚合 物 共 混 可 获得 自 润滑 性 良好 的 聚合 物 材 料 。 
将 拉 伸 强度 相差 悬殊 、 混 溶性 差 的 两 种 树脂 共 混 后 发 泡 ， 可 制 成 多 层 、 多 孔 材 料 ， 并 有 
美观 的 自然 木 纹 ， 可 替代 木材 使 用 。 

(4) 降低 材料 的 成 本 ， 提 高 经 济 效益 ”对 某 些 性 能 卓越 但 价格 昂贵 的 工程 塑料 ， 
可 通过 与 价格 低廉 的 通用 塑料 共 混 ， 在 不 影响 使 用 条 件 下 ， 既 降低 了 材料 的 成 本 ， 又 改 
善 了 成 型 加 工 性 。 如 PC、PSF 等 加 入 ABS 和 SAN 后 ， 即 可 改善 性 能 ， 又 能 降低 材料 
成 本 。 

(5) 回收 利用 废弃 聚合 物 材料 ， 减 少 环 境 污染 ” 共 混 技术 还 可 以 用 于 废弃 塑料 的 
回收 ， 节 约 资源 ， 减 少 环境 污染 。 

总 之 ， 通 过 共 混 改 性 ， 可 以 提高 塑料 的 综合 性 能 ， 在 投资 相对 低 的 情况 下 增加 塑料 
的 品种 ， 扩 大 塑料 的 用 途 ， 降 低 塑料 的 成 本 ， 实 现 塑 料 的 高 性 能 化 、 精 细 化 、 功 能 化 、 
专用 化 和 系列 化 ， 促 进 塑 料 产业 以 及 高 分 子 材料 产业 的 发 展 ， 同 时 也 促进 了 汽车 、 电 
子 、 电 气 、 家 电 、 通 信 、 军 事 、 航 空 航天 等 高 技术 工业 的 发 展 。 

2. 共 混 改 性 方法 

通常 ， 共 混 改 性 的 方法 主要 有 物理 共 混 法 和 化 学 共 混 法 两 种 。 

(1) 物理 共 混 法 “物理 共 混 法 是 以 物理 作用 实现 聚合 物 共 混 的 方法 ， 根 据 物 料 的 
形态 可 分 为 干粉 共 混 法 、 熔 融 共 混 法 、 深 液 共 混 法 和 乳液 共 混 法 。 物 理 共 混 法 应 用 最 
早 ， 工 艺 操作 方便 ， 比 较 经 济 ， 至 今 仍 占 重要 地 位 。 

1) 干粉 共 混 法 。 干粉 共 混 法 是 指 将 两 种 或 两 种 以 上 不 同类 型 的 聚合 物 粉 末 在 球磨 
机 、 螺 带 式 混合 机 、 高 速 混合 机 、 捍 合 机 等 非 加 热 熔 融 的 混合 设备 中 加 以 混合 ， 形 成 各 
组 分 均匀 分 散 的 粉 状 共 混 物 的 方法 。 必 要 时 也 可 同时 加 入 各 种 助 剂 一 起 共 混 。 此 法 简单 
易 行 ， 大 分 子 受 机 械 破坏 程度 小 ， 但 要 求 聚 合 物 粉 料 的 粒度 尽量 小 ， 且 不 同 组 分 在 粒 径 
和 密度 上 应 比较 接近 ， 这 样 有 利于 提高 混合 分 散 效 果 。 混 合 后 的 共 混 物 可 直接 用 于 成 
型 ， 适 合 的 成 型 方法 有 压制 、 压 延 、 注 射 、 挤 出 ， 也 可 经 造 粒 后 再 成 型 加 工 。 由 于 干粉 
共 混 法 的 混合 分 散 效果 相对 较 差 ， 一 般 仅 应 用 于 聚合 物 难 以 熔融 流动 或 熔融 温度 下 易 分 
解 的 场合 ， 例 如 聚 四 氛 乙 烯 与 其 他 树脂 的 共 混 就 采用 干粉 共 混 法 。 

2) 熔融 共 混 法 〈 也 称 熔 体 共 混 法 ) 。 熔 融 共 混 法 是 指 将 聚合 物 各 组 分 在 软化 或 熔 
融 流 动 状态 下 用 各 种 混 炼 设备 加 以 混合 ， 获 得 混合 分 散 均匀 的 聚合 物 共 熔 体 ， 然 后 再 经 
冷却 、 粉 碎 或 造 粒 的 方法 。 为 增加 共 混 效果 ， 有 时 先进 行 干粉 混合 ， 作 为 熔融 共 混 法 中 
的 初 混 合 。 熔 融 共 混 法 由 于 共 混 物料 处 在 炊 融 状态 下 ， 各 种 聚合 物 分 子 之 间 的 扩散 和 对 
流 较 为 强烈 ， 其 混合 效果 明显 高 于 其 他 方法 。 尤 其 在 混 炼 设备 的 强 剪 切 力 的 作用 下 ， 有 
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时 会 导致 一 部 分 聚合 物 分 子 降解 并 生成 接 术 或 肉 段 共聚 物 ， 可 提高 罕 合 物 分 子 之 间 的 相 
容 性 。 熔 融 共 混 法 是 制备 聚合 物 合金 最 简单 易 行 且 应 用 最 广泛 的 方法 ， 目 前 仍 在 使 用 。 
熔融 共 混 法 要 求 共 混 聚 合 物 各 组 分 易 炊 融 ， 熔 融 温 度 和 热 分 解 温 度 相 近 ， 而 且 各 组 
分 在 混 炼 温度 下 ， 熔 体 香 度 应 接近 ， 以 获得 均匀 的 共 混 体系 。 素 合 物 各 组 分 在 混 炼 温度 
下 的 弹性 模 量 也 不 应 相差 过 大 ， 否 则 会 导致 聚合 物 各 组 分 受 力 不 均 而 影响 混合 效果 。 

熔融 共 混 设备 主要 有 开 炼 机 、 密 炼 机 、 单 螺杆 挤 出 机 和 双 螺 杆 挤 出 机 。 开 炼 机 共 混 
操作 直观 ， 工 艺 条 件 易 于 调整 ， 对 各 种 物料 适应 性 强 ， 在 实验 室 应 用 较 多 。 密 炼 机 能 在 
较 短 的 时 间 内 给 予 物料 大 量 的 剪 切 能 ， 混 合 效 果 、 劳 动 条 件 、 防 止 物料 氧化 等 方面 都 比 
较 好 ， 较 多 地 用 于 橡 塑 和 橡胶 的 共 混 。 单 螺杆 挤 出 机 熔融 共 混 具有 操作 连续 、 密 闭 、 混 
炼 效果 较 好 、 对 物料 适应 性 强 等 优点 。 采 用 双 螺 杆 挤 出 机 可 以 直接 加 入 粉 料 ， 具 有 混 炼 
塑 化 效果 好 、 物 料 在 机 简 内 停留 时 间 分 布 窄 ( 仅 为 单 螺杆 挤 出 机 的 五 分 之 一 左右 )、 生 
产能 力 大 等 优点 ， 是 目前 熔融 共 混和 成 型 加 工 应 用 越 来 越 广泛 的 设备 。 

3) 溶液 共 混 法 ( 共 溶 剂 法 )。 溶 液 共 混 法 是 指 将 两 种 或 多 种 聚合 物 溶解 于 同一 种 
溶剂 中 (或 分 别 溶解 ， 再 混合 ) ， 使 其 混合 成 均匀 溶液 ， 然 后 加 热 蒸发 溶剂 或 加 入 非 溶 
剂 沉淀 制 取 聚合 物 共 混 物 的 方法 。 此 法 要 求 溶解 聚合 物 各 组 分 的 溶剂 为 同 种 溶剂 ， 或 虽 
不 属 同 种 ， 但 能 充分 互 溶 。 该 法 适用 于 以 溶液 状态 应 用 的 易 溶 聚合 物 和 某 些 液态 聚合 物 
的 共 混 物 。 由 于 溶液 共 混 法 混合 分 散 性 较 差 .溶剂 回收 、 脱 除 比较 困难 ， 且 污染 环境 ， 
因此 ， 该 法 已 很 少 使 用 ， 仪 在 实验 室 用 于 制备 少量 样品 。 

4) 乳液 共 混 法 。 乳 液 共 混 法 是 指 将 不 同 种 类 的 聚合 物 乳液 搅拌 混合 均匀 后 ， 加 入 
凝聚 剂 使 各 种 聚合 物 共 沉 析 以 形成 聚合 物 共 混 体 系 的 方法 。 此 法 适用 于 原料 聚合 物 为 聚 
合 物 乳液 或 共 混 物 将 以 乳液 形式 应 用 的 情况 。 此 方法 因 受 原料 形态 的 限制 ， 且 共 混 效果 
也 不 理想 ， 难 以 普遍 推广 。 

(2) 化 学 共 混 法 “化 学 共 混 法 主要 有 共聚 - 共 混 法 ( 接 枝 共 聚 共 混 、 骨 段 共聚 共 
混 、 交 联 共聚 共 混 ) 、 互 穿 聚合 物 网 络 法 (IPN 法 ) 和 反应 增 容 法 等 。 化 学 法 制备 的 聚 
合 物 共 混 物性 能 较为 优越 ， 近 几 年 发 展 较为 迅速 。 

1) 共聚 - 共 混 法 。 共 聚 - 共 混 法 是 指 将 聚合 物 组 分 工 洲 于 聚合 物 组 分 下 的 单 体 中 ， 
形成 均匀 溶液 后 ， 再 引发 单 体 与 聚合 物 组 分 I 发 生 接 校 共 聚 ， 同 时 单 体 发 生 均 聚 作 用 。 
此 共 混 体系 由 聚合 物 1 、 聚 合 物 开 以 及 它们 的 接 枝 共 聚 物 组 成 。 由 于 接 枝 共聚 物 起 到 两 
种 聚合 物 增 容 剂 的 作用 ， 因 此 共聚 - 共 混 法 产物 的 性 能 一 般 优 于 物理 共 混 法 的 产物 ， 故 
近年 来 发 展 很 快 ， 目 前 主要 用 于 生产 橡胶 增 韧 塑料 ， 如 抗 冲 PS 及 ABS 树脂 、 橡 胶 增 万 
PVC 等 。 因 该 法 所 用 设备 及 生产 工艺 较 复杂 ， 使 其 应 用 受到 一 定 限制 。 

2) IPN 法 。 这 是 利用 化 学 交 联 法 制 取 互 穿 聚合 物 网 络 共 混 物 的 方法 。 其 制备 过 程 
是 先 制 取 一 种 交 联 聚合 物 网 络 ， 并 将 其 在 含有 活化 剂 和 交 联 剂 的 第 二 种 聚合 物 单 体 中 溶 
解 ， 然 后 聚合 ， 第 二 步 反 应 所 产生 的 聚合 物 网 络 就 与 第 一 种 聚合 物 网 络 相互 贯穿 ， 通 过 
在 两 相 界面 区 域 不 同 链 段 的 扩散 和 纠缠 达到 两 相 之 间 良 好 的 结合 ， 形 成 互 穿 网 络 聚 合 物 
共 混 物 ， 但 两 聚合 物 网 络 之 间 无 化 学 键 。 此 法 可 得 到 分 散 均 匀 、 形 态 稳定 的 共 混 体系 ， 
近年 来 发 展 很 快 。 
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3) 反应 增 容 法 。 对 于 相 容 性 不 良 的 聚合 物 ， 可 加 入 增 容 剂 促进 两 者 相 容 ， 以 达到 
共 混 改 性 的 目的 。 反 应 增 容 的 概念 包括 两 个 方面 ， 一 是 外 加 反应 性 增 容 剂 与 共 混 聚合 物 
组 分 反应 而 增 容 ; 二 是 使 共 混 聚 合 物 组 分 官能 化 ， 和 凭借 相互 反应 而 增 容 。 反 应 增 容 拓宽 
了 可 共 混 改 性 的 聚合 物 范围 ， 强 化 了 组 分 之 间 的 相 容 性 ， 改 性 效果 卓越 。 此 法 发 展 时 间 
不 长 ， 应 用 领域 正在 不 断 扩大 。 其 主要 缺点 是 反应 增 容 时 易 伴 随 副 反应 发 生 ， 且 共 混 条 
件 必须 严格 控制 。 


4. 1.3 共 混 组 分 含量 的 表示 方法 


1. 质量 份 数 (PHR) 表示 法 

通常 以 主体 聚合 物 的 质量 为 100 份 ， 其 他 组 分 的 含量 以 相对 于 主体 聚合 物 的 质量 份 
数 表示 。 该 法 特别 适合 于 工业 试验 中 的 配方 研究 。 

2. 质量 分 数 (w) 表示 法 

以 共 混 组 分 的 质量 分 数 来 表征 组 分 含量 ， 是 科学 研究 论文 (特别 是 应 用 基础 研究 
论文 ) 中 经 常 采 用 的 方法 。 其 优点 在 于 可 以 反映 出 某 一 组 分 在 体系 中 所 占 的 比例 。 

3. 体积 分 数 (BB) 表示 法 

共 混 的 工艺 过 程 以 及 共 混 物 的 形态 ， 都 与 共 混 组 分 的 体积 有 密切 关系 。 体 积分 数 是 
共 混 研究 ， 特 别 是 理论 研究 中 重要 的 表征 方法 。 当 共 混 组 分 的 密度 相差 较 大 时 ， 应 采用 
体积 分 数 的 表示 方法 ， 或 将 质量 分 数 与 体积 分 数 相 对 照 。 


4.1.4 聚合 物 共 混 改 性 的 发 展 历 程 


聚合 物 的 共 混 改 性 最 早 要 追溯 到 20 世纪 50 年 代 末 60 年 代 初 美国 DOW 化 学 公司 对 
高 抗 冲 聚 茶 乙烯 的 开发 。 利 用 熔 融 共 温 的 方法 ， 将 聚 丙 烯 且 (PAN) / 聚 丁 二 烯 
(PB) / 聚 茶 乙烯 (PS) 三 种 聚合 物 共 混 制 成 了 高 强度 高 抗 冲 的 ABS， 将 聚 丁 二 烯 和 聚 
茶 乙 烯 共 混 制 成 了 高 抗 冲 聚 茶 乙 烯 (HIPS) 。ABS 和 HIPS 对 改进 PS 树脂 抗 冲击 性 获得 
的 成 功 ， 引 起 了 人 们 极 大 的 兴趣 和 重视 ， 从 此 开拓 了 聚合 物 共 混 改 性 的 新 领域 。20 世 
纪 60 年 代 以 后 ,通过 共 混 技术 开发 塑料 合金 的 工作 有 了 更 大 的 发 展 ，1962 年 增 韦 PP 
问世 ， 先 是 PP 与 乙 丙 橡胶 机 械 共 混 ， 以 后 又 改进 为 在 丙烯 聚合 后 期 加 入 适量 乙烯 形成 
部 分 仍 段 共聚 物 的 方法 来 制 取 PP 合金 。 第 一 个 工程 塑料 合金 PC ( 聚 碳酸 酷 )/ABS 在 
20 世纪 60 年 代 中 期 出 现 ， 接 着 具有 高 强度 的 耐 热 工程 塑料 聚 茶 本 (PPO) 和 HIPS 共 混 
的 塑料 合金 (Noryl) 开发 成 功 。 在 这 期 间 ， 制 备 聚 合 物 合金 的 技术 主要 还 是 利用 物理 
共 混 的 方法 ， 物 理 共 混 不 涉及 化 学 反应 ， 仅 凭借 扩散 、 对 流 和 剪 切 作用 来 达到 混合 和 分 
散 的 目的 。 

与 此 同时 ， 化 学 共 混 的 方法 在 制备 热塑性 弹性 体 的 过 程 中 也 得 到 了 长 足 进 步 。 化 学 
共 混 包括 接 枝 共 混 和 艇 段 共 混 等 ， 接 枝 共 混 通常 是 先 将 一 种 聚合 物 溶解 在 另 一 种 单 体 
中 ， 加 入 引发 剂 使 其 聚合 ， 同 时 发 生 共聚 反应 。ABS 就 是 典型 的 例子 。 衣 段 共 混 则 是 各 
组 分 的 高 分 子 链 末 端 相连 ，PPO/PA 即 是 用 此 法 制备 的 聚合 物 合金 。 热 塑性 弹性 体 是 兼 
有 橡胶 弹性 和 热塑性 塑料 加 工 性 的 一 类 弹性 体 合 金 ， 也 是 化 学 共 混 的 成 功 例子 。1958 
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年 ， 世 界 上 第 一 个 热塑性 弹性 体 聚 氨 酯 (TPU) 研制 成 功 ，1960 年 后 ， 美 、 英 、 日 等 
国 先后 投入 了 工业 化 生产 。1963 年 ， 美 国 Phillips 石油 公司 开发 出 聚 茶 乙烯 - 聚 丁 二 烯 - 
聚 茶 乙 烯 三 般 段 共聚 物 (SBS) 的 热塑性 弹性 体 ， 以 后 又 研制 成 功用 上 聚 异 丁 烯 (PI) 取 
代 聚 丁 二 烯 (PB) 的 SIS 热塑性 弹性 体 。1972 年 共 混 型 聚 烯 烃 热塑性 弹性 体 由 美国 Du 
Pont 公司 开发 成 功 ， 它 是 三 元 乙 丙 橡 胶 (EPDM) 和 PP 或 PE 经 部 分 动态 硫化 的 共 混 
物 。20 世纪 80 年 代 初 ， 美 国 Monsanto 公司 进一步 发 展 了 动态 硫化 技术 ， 实 现 了 热塑性 
硫化 胶 的 工业 化 生产 ,使 共 混 型 热塑性 弹性 体 进入 了 一 个 新 的 发 展 阶段 ， 这 个 过 程 实际 
上 是 熔融 共 混 和 接 枝 技术 的 并 用 ， 在 聚合 物 熔 融 混合 过 程 中 ， 同 时 发 生 接 枝 或 交 联 反 
。 到 20 世纪 80 年 代 中 后 期 ， 随 着 各 类 相 容 剂 的 推出 ， 塑 料 共 混 物 才 有 了 长 足 的 进 
。 进 入 20 世纪 90 年 代 塑 料 市 场 日 益 求 新 ， 对 高 性 能 、 多 功能 的 新 型 材料 需求 更 趋 紧 
， 高 分 子 材料 共 混 技术 的 热点 主要 集中 在 互 穿 网 络 技术 、 原 位 复合 技术 、 反 应 性 增 容 
等 方面 。 从 应 用 角度 看 ， 美 国生 产 的 塑料 共 混 物 主 要 用 于 汽车 、 机 械 工 业 和 办 公用 品 ， 
其 次 是 电子 ， 少 量 高 性 能 共 混 物 用 于 航天 、 航 空 和 军事 装备 。 日 本 的 塑料 共 混 物 重 点 用 
于 汽车 工业 ， 其 次 是 电子 和 机 械 工 业 。 

总 之 ， 聚 合 物 共 混 改 性 技术 的 研究 和 应 用 是 高 分 子 材料 科学 领域 内 一 项 长 期 和 极 富 挑战 
的 任务 ， 也 是 一 个 前 景 广阔 的 研究 领域 。 聚 合 物 的 共 混 改 性 从 最 初 以 增 蔬 为 目的 ， 到 目前 已 
涉及 聚合 物性 能 改善 的 各 个 方面 ， 也 为 聚合 物 材 料 家 族 增添 了 许多 新 的 品种 ， 扩 大 了 聚合 物 
的 应 用 范围 。 我 们 深信 ， 随 着 聚合 物 共 混 改 性 新 技术 的 不 断 发 展 和 完善 ， 必 将 为 我 们 提供 品 
种 更 多 、 性 能 更 好 的 聚合 物 共 混 材料 ， 以 满足 各 种 工程 技术 对 材料 的 要 求 。 


4.2 共 混 体系 的 相 容 性 
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聚合 物 之 间 的 相 容 性 是 选择 适宜 共 混 方法 的 重要 依据 ， 也 是 决定 共 混 物 形态 结构 和 
性 能 的 关键 因素 。 因 此 ， 了 解 聚合 物 之 间 的 相 容 性 是 研究 聚合 物 共 混 物 的 基础 。 


4.2.1 聚合 物 之 间 相 容 性 的 基本 特点 


1. 小 分 子 间 的 相 容 性 

任何 混合 物 系 ， 都 存在 均 相 体系 和 非 均 相 体系 。 

(1) 均 相 体系 ”被 分 散 的 物质 以 分 子 、 原 子 或 离子 的 形式 均匀 地 分 散在 分 散 介质 
中 所 形成 的 物 系 叫 溶液 。 溶 液 中 溶质 (被 分 散 的 物质 ) 的 质点 很 小 , 在 lnm 以 下 ， 不 
能 形成 相 的 界面 ， 所 以 该 体系 叫 均 相 体系 〈 也 叫 单 相 体 系 ) 。 

均 相 体系 的 特点 是 透明 ， 且 条 件 一 定时 溶质 不 会 与 溶剂 分 离开 ( 即 不 会 发 生 相 分 
离 ) ， 该 体系 为 热力 学 稳定 体系 。 

(2) 非 均 相 体系 ”也 叫 多 相 体系 。 若 被 分 散 的 物质 分 散 成 许多 粒子 ， 因 每 个 粒子 
里 包含 许多 分 子 、 原 子 或 离子 ， 与 分 散 介质 之 间 有 明显 的 界面 ， 每 个 粒子 自 成 一 相 ， 叫 
分 散 相 ， 分 散 介质 叫 连续 相 ， 该 体系 叫 非 均 相 体系 (该 体系 各 组 分 之 间 是 不 相 容 的 ) 。 

非 均 相 体系 的 特点 是 体系 不 透明 ， 分 散 相 粒子 易 相 互 聚 集成 较 大 的 粒子 与 分 散 介 质 
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分 离 (自动 发 生 相 分 离 )， 该 体系 是 热力 学 不 稳定 体系 。 

2. 聚合 物 共 混 物 的 相 容 性 

聚合 物 之 间 的 相 容 性 就 是 聚合 物 之 间 的 相互 溶解 性 ， 即 是 指 两 种 聚合 物 形 成 均 相 体 
系 的 能 力 。 

(1) 热力 学 相 容 性 ”热力 学 相 容 性 是 从 热力 学 的 角度 来 探讨 聚合 物 之 间 的 相 容 性 。 
它 是 指 共 混 聚合 物 各 组 分 以 任何 比例 混合 时 ， 都 能 形成 分 子 水 平分 散 的 、 热 力学 稳定 的 
均 相 体系 ， 即 在 平衡 状态 下 聚合 物 大 分 子 达 到 分 子 水 平 或 链 段 水 平 的 均匀 分 散 。 热 力学 
相 容 条 件 是 混合 过 程 的 吉 布 斯 自由 能 Ac, <0， 即 : 

AG, = AH, -~ TAS, <0 




















式 中 AH, 混合 时 的 烩 变 ; 
AS ,一 一 混合 时 的 精 变 ; 


7 一 一 混合 时 的 温度 。 

热力 学 相 容 性 的 特征 是 共 混 体系 为 均 相 体系 ， 若 共 混 组 分 是 非 结晶 聚合 物 ， 则 该 共 
混 高 聚 物 是 透明 的 。 均 相 共 混 体系 的 判 据 是 该 共 混 高 聚 物 只 有 一 个 玻璃 化 转变 温度 
(7.)。 在 实际 的 共 混 体系 中 ,能 够 实现 热力 学 相 容 的 体系 是 很 少 的 。 

(2) 工艺 相 容 性 ”与 热力 学 相 容 性 有 着 重要 区 别 的 ， 还 有 男 一 个 相 容 性 概念 ， 这 
就 是 从 实用 角度 提出 的 工艺 相 容 性 。 所 谓 工 艺 相 容 性 是 指 共 混 聚合 物 各 组 分 之 间 相 互 分 
散 ， 彼 此 形成 均匀 而 稳定 的 共 混 体系 的 能 力 。 这 一 相 容 性 概念 表示 了 共 混 组 分 在 共 混 中 
相互 扩散 的 分 散 能 力 和 稳定 程度 。 这 时 ， 共 混 的 聚合 物 各 组 分 间 存 在 一 定 的 相 界 面 亲 合 
力 ， 且 分 散 较为 均匀 ， 分散 相 粒子 尺寸 不 太 大 。 一 般 符合 工艺 相 容 性 的 共 混 体系 ， 其 力 
学 性 能 都 比 原 聚 合 物 有 所 改进 。 

3. 聚合 物 共 混 物 相 容 性 的 形态 

不 同 聚 合 物 对 之 间 相 互 容 纳 的 能 力 不 同 。 由 此 ， 可 按 相 容 的 程度 将 聚合 物 共 混 物 的 
相 容 性 分 为 三 种 形态 : 即 完 全 相 容 、 部 分 相 容 和 不 相 容 。 相 应 的 聚合 物 对 ， 可 分 别称 为 
完全 相 容 体系 、 部 分 相 容 体系 和 不 相 容 体系 。 

(1) 完全 相 容 ”两 种 聚合 物 以 任意 配 比 混和 都 能 形成 分 子 水 平分 散 的 均 相 体系 ， 
称 为 完全 相 容 。 完 全 相 容 为 热力 学 相 容 或 分 子 水 平 相 容 ， 其 共 混 物 为 均 相 体系 ,具有 单 
一 的 7T,。 如 图 4-1a 所 示 。 


和 A = 
|] 1 全 a 全 人 by A a 
/ 4 \ /人 / \ ) \ 
/ 了 /、\ /NN 1 
/ \ / S / NX_Y NN 


下 7 更 
a) b) C) 


图 4-1 以 7, 表征 共 混 物 相 容 性 的 示意 
a) 完全 相 容 b) 部 分 相 容 c) 不 相 容 
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室温 下 可 以 任意 比例 相 容 的 聚合 物 对 见 表 4-1。 
表 4-1 室温 下 可 以 任意 比例 相 容 的 聚合 物 对 










































































































































































聚合 物 1 聚合 物 2 

硝 基 纤 维 素 聚 醋酸 乙 燃 酯 

硝 基 纤 维 素 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 

硝 基 纤 维 素 聚 丙烯 酸 甲 酯 

聚 氧 乙 烯 Qa- 甲 基 茶 乙烯 - 甲 基 丙 烯 且 - 丙 烯 酸 乙 酯 共聚 物 ,重量 比 58:40:2 
聚 醋酸 乙烯 酯 聚 硝酸 乙烯 酯 

聚 茶 乙烯 聚 2,6- 二 甲 基 -1,4- 茶 撑 醚 

聚 葵 乙 烯 聚 2,6- 二 乙 基 -1,4- 苯 撑 配 

聚 茶 乙烯 聚 2- 甲 基 -6- 乙 基 -1 ,4- 茶 撑 醚 

聚 葵 乙 烯 聚 2 ,6- 二 丙 基 -1,4- 共 撑 醚 
聚 丙 烯 酸 异 丙 酯 聚 甲 基 丙 烯 酸 异 丙 酯 
聚 a- 甲 基 茶 乙烯 聚 2,6- 二 甲 基 -1,4- 茶 撑 醚 

聚 2 ,6- 二 甲 基 -1,4- 茶 撑 配 聚 2- 甲 基 -6- 葵 基 -1 ,4- 葵 撑 醚 

聚 乙烯 醇 缩 丁 醛 茶 乙 烯 - 顺 丁 烯 二 酸 共聚 物 


(2) 部 分 相 容 ”聚合 物 共 混 体 系 仅 在 某 一 组 成 比 范 围 内 才能 形成 稳定 的 均 相 体系 ， 
而 在 另 一 组 成 比 范围 内 则 分 离 为 两 个 相 〈 非 均 相 ) ， 称 其 为 部 分 相 容 。 部 分 相 容 为 工艺 
相 容 或 界面 相 容 ， 体 系 是 非 均 相 的 。 部 分 相 容 体系 在 两 相 相 界面 间 存 在 着 过 渡 层 ， 过 渡 
层 内 存在 着 分 子 水 平 (或 链 段 水 平 ) 相互 扩散 的 状态 。 部 分 相 容 聚合 物 的 共 混 物 具 有 
两 个 7 ， 且 两 个 7, 峰 较 每 一 种 聚合 物 自身 的 7, 峰 更 为 接近 ， 正 是 体现 了 两 相 之 间 一 定 
程度 的 分 子 (或 链 段 ) 的 相互 扩散 ， 如 图 4-1b 所 示 。 从 宏观 整体 来 看 ， 过 渡 层 的 存在 
体现 了 两 相 之 间 有 限 的 相 容 ， 即 部 分 相 容 性 。 对 部 分 相 容 体系 (两 相 体系 ) ， 相 容 性 的 
优 劣 具体 地 体现 在 界面 结合 的 程度 、 实 施 共 混 的 难 易 以 及 共 混 组 分 的 分 散 相 粒 径 等 诸多 
方面 。 其 中 ， 分 散 相 的 粒 径 也 可 作为 相 容 性 的 一 个 判 据 。 在 其 他 共 混 条 件 相 同时 ， 分 散 
相 粒 径 较 小 的 共 混 体系 ， 相 容 性 较 好 。 

(3) 不 相 容 在 所 有 的 组 成 范围 内 ， 共 混 体系 都 是 非 均 相 的 。 不 相 容 聚 合 物 的 共 
混 物 也 有 两 个 7, 峰 ， 而且， 两 个 7 的 位 置 与 每 一 种 聚合 物 自 身 的 也 峰 是 基本 相同 的 。 
如 图 4-1c 所 示 。 

某 些 不 相 容 的 聚合 物 对 见 表 4-2。 

表 4-2 某 些 不 相 容 的 聚合 物 对 





















































































































































聚合 物 1 聚合 物 2 
聚 茶 乙烯 案 异 丁 烯 

聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 聚 醋酸 乙烯 酯 
天 然 橡胶 丁 葵 橡 胶 
聚 葵 乙 烯 案 丁 二 烯 

聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 归 茶 乙烯 

聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 纤维 素 三 醋酸 酯 
尼龙 6 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 
尼龙 66 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 
聚 葵 乙 烯 聚 丙 炳 酸 乙 酯 
聚 茶 乙烯 聚 异 成 二 烯 
聚氨酯 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 
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高 分 子 共 混 材料 的 相 容 性 决定 着 两 相 的 分 散 程度 。 相 容 性 太 差 ， 两 种 高 分 子 混合 程 
度 很 差 ， 材 料 呈 现 宏观 的 相 分 离 ， 出 现 分 层 现 象 ， 材 料 无 实用 价值 ;分 子 水 平 的 相 容 ， 
只 用 一 个 7 ， 意 义 不 大 ; 而 部 分 相 容 ( 相 容 性 适中 ) 的 共 混 高 聚 物 在 外 观 上 是 均匀 的 ， 
肉眼 或 光学 显微镜 观察 不 到 两 相 的 存在 ;在 微观 上 则 呈现 相 分 离 ， 用 电子 显微镜 可 以 观 
察 到 两 相 结 构 的 存在 。 此 时 的 材料 具有 两 个 7,， 两 相 均 具有 各 自 的 独立 性 ， 具 有 和 较 大 
的 实用 价值 。 


4. 2.2 聚合 物 共 混 物 相 容 性 原则 


对 于 聚合 物 共 混 物 的 组 成 设计 ， 即 选用 什么 组 分 、 相 对 分 子 质量 大 小 、 组 分 比例 等 
都 对 相 容 性 有 不 同 程度 的 影响 。 不 同 共 混 组 分 的 相 容 性 如 何 ， 一 条 根本 的 原则 就 是 相似 
者 相 容 原则 ， 这 里 所 指 的 相似 又 可 分 为 以 下 几 个 方面 。 

1. 溶 度 参 数 相近 原则 

不 同 组 分 之 间 的 相 容 性 好 坏 ， 可 用 其 深度 参数 (6) 之 差 来 衡量 ， 即 6 越 接近 ， 其 
相 容 性 越 好 。 聚 合 物 共 混 物 组 分 之 间 的 相 容 条 件 为 | 6,-6，| <0.5。 不 同 相 对 分 子 质 
量 的 共 混 组 分 ， 对 6 值 的 接近 程度 要 求 也 不 同 ， 相 对 分 子 质量 越 大 其 差 值 应 越 小 。 也 就 
是 说 ， 高 相对 分 子 质量 的 不 同 组 分 更 不 容易 相 容 ， 例 如 聚 握 乙 烯 (PVC) 的 56, 为 9.4~ 
9.7， 而 丁 且 橡 胺 (NBR) 的 56, 为 9.3~9.5，| 6,-6，| <0.5， 所 以 PVC/NBR 相 容 性 
好 ， 可 用 于 PVC 的 增 韧 体系 ; 再 如 ，PS 与 PB 的 溶 度 参数 差 大 于 0.7， 两 者 的 相 容 性 
差 ，PVC 与 PS 的 溶 度 参数 差 大 于 1， 两 者 基本 不 相 容 。 但 溶 度 参数 相近 原则 只 适用 于 
非 极 性 组 分 体系 和 非 结 晶 组 分 体系 ， 而 不 适 于 极 性 组 分 之 间 与 结晶 组 分 体系 。 

2. 极 性 相近 原则 

体系 中 不 同 组 分 之 间 的 极 性 越 相 近 ， 其 相 容 性 越 好 。 配 方 中 组 分 的 极 性 越 大 ， 其 相 
容 性 越 好 。 极 性 聚合 物 共 混 时 ， 相 容 性 一 般 较 好 ， 如 在 一 定 AN 含量 范围 内 PVC/NBR、 
在 一 定 VAC 含量 范围 内 PVC/EVA 、PVC/XS-PMMA 、PVC 与 聚 已 内 酯 (PCL) 、PVAC 与 
肾 丙 烯 酸 甲 酯 (PMA) 等 都 具有 较 好 的 相 容 性 ; 非 〈 弱 ) 极 性 聚合 物 共 混 时 相 容 性 一 
般 较 差 ， 如 PB/IIR、NR/EPR ( 乙 丙 橡胶 )、PE/PP、EPR/PP、PS/PB、PS/PP 等 ; 极 
性 / 非 极 性 聚合 物 共 混 时 一 般 不 相 容 ， 如 PVC/PB、PVC/PE、PVC/NR、PVC/PS、PC/ 
PS、PA/PP 、CR/NR、CR/IR 等 。 

但 是 , 极 性 相近 原则 也 有 例外 ， 如 PVCACR、PVC/CPE， 其 极 性 相近 ,但 不 相 容 ， 
而 PS/PPO 两 种 极 性 不 同 组 分 ， 而 相 容 性 反而 很 好 。 

3. 结构 相近 原则 

体系 中 各 组 分 的 结构 越 接 近 ， 其 相 容 性 越 好 。 所 谓 结构 相近 是 指 各 自 组 分 的 分 子 链 
中 含有 相同 或 相近 的 结构 单元 。 如 PA6 与 PA66 分 子 链 中 都 含有 一 CH, 一 、 一 NH， 
CO 一 NH 一 ， 因 而 有 和 较 好 的 相 容 性 。 又 如 PS 和 PPO 分 子 链 中 都 含有 芳香 基 团 ， 其 相 容 
性 很 好 。 





































































































结晶 能 力 是 指 能 否 结晶 、 结 晶 难 易 和 最 大 结晶 程度 。 高 分 子 结晶 能 力 越 大 ， 分 子 间 
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的 内 聚 力 越 大 。 因 此 ， 共 混 组 分 的 结晶 能 力 越 相近 ， 其 相 容 性 越 好 。 凡 能 使 分 子 链 间 紧 
密 而 又 规整 排列 的 因素 (包括 构 型 和 构象 因素 ) 凤 有 利于 高 分 子 结晶 。 唱 态 / 非 唱 态 
品 态 / 唱 态 体系 的 相 容 性 较 差 ， 并 且 只 有 在 混 晶 时 才 相 容 ， 如 PVC/PA、PE/PA、PBT/ 
PET、PVC/PCL 等 体系 。 两 组 分 非 晶 态 体 系 的 相 容 性 较 好 ， 如 PVC/NBR、PVC/EVA、 
PS/PPO 等 。 

5. 表面 张力 y 相近 原则 

体系 中 各 组 分 的 表面 张力 y 越 接近 ， 其 相 容 性 越 好 。 因 为 表面 张力 相近 ， 易 在 两 种 混合 
高 分 子 颗粒 表面 接触 处 形成 较 稳定 的 界面 层 ， 从 而 提高 共 混 物 的 稳定 性 。 完 全 相 容 或 不 相 容 
体系 的 性 能 都 不 理想 ， 最 理想 的 是 两 相 不 相 容 但 界面 结合 很 好 的 多 相 体 系 ， 其 性 能 显著 超过 
单一 组 分 的 性 能 ， 而 不 是 简单 的 平均 值 。 常 见 树脂 的 表面 张力 y 见 表 4-3。 


表 4-3 常见 树脂 的 表面 张力 y 



















































































树 脂 y/ (mN/m) 树 脂 y/ (mN/m) 

聚 丙烯 31.21 丁 膊 -18 35.78 

聚 乙烯 31. 59 丁 且 -40 41. 02 
顺 丁 橡胶 32. 67 聚 氯 乙烯 42. 19 
天 然 橡胶 34. 90 聚 葵 乙 烯 42. 96 
乙 丙 橡 胶 32. 01 PVA 40. 20 
丁 茶 橡胶 38. 50 EVA 35. 86 
毛 丁 橡胶 40. 80 SBS 32. 67 























从 表 4-3 中 可 以 看 出 ， 聚 两 炳 、 聚 乙烯 与 顺 丁 橡胶 、 天 然 橡胶 、 乙 丙 橡 胶 对 
最 相近 ， 因 此 其 相 容 性 很 好 ， 尤 其 聚 丙 烽 / 乙 丙 橡 胶 是 典型 的 增 韦 共 混 体系 。 

6. 黏度 相近 原则 

体系 中 各 组 分 的 黏度 越 接 近 ， 越 有 利于 组 分 间 的 浸润 与 扩散 ， 形 成 稳定 的 互 涂 区 ， 
所 以 其 相 容 性 就 越 好 。 知 秋 度 相差 较 大 ， 易 发 生 “ 软 包 硬 ”， 或 粒子 迁移 等 流动 分 级 现 
象 ， 影 响 共 混 物 的 质量 。 


4.2.3 影响 聚合 物 共 混 物 相 容 性 的 因素 


影响 聚合 物 共 混 物 之 间 相 容 性 的 因素 很 多 ， 除 了 共 混 方法 和 工艺 条 件 外 ， ee 
于 参与 共 混 的 聚合 物 的 性 能 ， 性 能 相近 的 聚合 物 有 较 好 的 相 容 性 (参见 4.2.2 节 )。 出 
ss 
0 吉 构 、 共 混 组 分 的 配 比 、 深 剂 、 温 度 等 因素 有 关 。 
. 相对 分 子 质量 的 影响 
en 件 时 的 Huggins- Flory 作用 参数 公式 


(m2).= 去 [二 ) + 二) ] 


可 知 ， 当 xs (xs). 时， 两 聚合 物 相 容 。 参 加 共 混 的 聚合 物 相 对 分 子 质量 越 大 ， 
则 (x,). 值 越 小 ， 越 难 满足 x,, < (xw,)。 的 条 件 ， 相 容 性 越 差 。 例 如 ， 减 小 PS 相对 
分 子 质 量 ， 可 增加 它 在 IR 中 的 溶解 度 ; 酚醛 树脂 在 硫化 胺 中 的 溶解 性 也 是 如 此 。 对 于 
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均 聚 物 (如 PS、PB、IR) 与 相应 接 梳 共聚 物 (PS 一 g 一 PB) 或 般 段 共聚 物 (PS 一 b 一 
IR) 间 的 相 容 性 ， 取 决 于 均 聚 物 和 共聚 物 中 相应 般 段 的 相对 分 子 质量 大 小 ; 均 聚 物 相 
对 分 子 质量 较 小 时 相 容 ， 否 则 不 相 容 。 

对 于 共 混 改 性 塑料 ， 为 获得 优良 性 能 ， 尤 其 是 优良 的 力学 性 能 ， 参 与 共 混 的 聚合 物 
相对 分 子 质量 都 比较 大 ， 所 以 聚合 物 组 分 子 间 的 相 容 性 都 较 差 。 

2. 异种 大 分 子 间 相互 作用 力 的 影响 

大 分 子 间 的 相互 作用 是 影响 热力 学 相 容 性 的 最 重要 的 因素 。 热 力学 相 容 共 混 体系 的 
AG, <0 或 者 x, <x 。 一 般 的 聚合 物 共 混 物 的 相对 分 子 质量 较 大 ， 所 以 共 混 体系 的 混合 
焙 AS, =0， 根 据 热力 学 方程 AC, = AH, - TAS,， 组 分 间 的 相 容 性 在 很 大 程度 上 取决 于 
混合 灼 AH',。 

如 果 共 混 物 大 分 子 间 只 是 通常 的 范 德 华 力 相 互 作用 ，AH, 均 大 于 零 ， 满 足 不 了 
AG, <0 的 热力 学 相 容 条 件 ， 组 分 间 是 不 相 容 的 。 即 使 大 分 子 结构 十 分 相似 的 聚合 物 之 
间 ， 如 聚 茶 乙烯 和 聚 a 甲 基 茶 乙烯 、 聚 异 戊 二 烯 和 聚 丁 二 烯 等 ， 都 不 能 形成 完全 相 容 
的 体系 。 

如 果 共 混 物 不 同 组 分 的 大 分 子 之 间 存 在 较 强 的 相互 作用 ， 例 如 分 子 间 形成 所 键 、 强 
的 偶 极 - 偶 极 作 用 、 离 子 - 偶 极 作 用 、 离 子 -离子 作用 、 电 和 荷 转移 络 合 作用 、 酸 碱 作用 等 ， 
共 混 时 AH, 就 会 为 负 值 ， 可 以 满足 AG, <0 或 者 x <x, 的 条 件 ， 就 能 形成 相 容 的 共 混 
体系 。 

3. 无 规 共聚 物 组 成 的 影响 

对 于 共聚 物体 系 ， 相 容 性 与 无 规 共聚 物 的 组 成 有 关 。 如 茶 乙 烯 - 马 来 酸 醛 无 规 共聚 
物 (SMA) 与 PMMA 共 混 时 ，SMA 中 MA 含量 在 6% ~ 8% (质量 分 数 ， 下 同 ) 和 
33% ~47% 之 间 时 ， 与 PMMA 能 形成 分 子 水 平 相 容 的 共 混 物 。 测 试 结 果 证 实 是 SMA 中 
的 茶 环 和 PMMA 中 的 痰 基 产 生 分 子 间 特 殊 相 互 作 用 导致 这 一 共 混 物 的 相 容 。 这 种 共 混 
物 的 相 容 性 取决 于 共聚 物 的 组 成 序列 分 布 、 共 混 比 ， 还 与 均 聚 物 的 相对 分 子 质 量 
有 关 。 

另 一 个 例子 是 PVC 与 NBR 共 混 体系 ，AN 含量 为 20% 左右 的 NBR 与 PVC 的 共 混 物 
是 半 相 容 体系 ， 而 AN 含量 为 40% 左右 的 NBR 与 PVC 共 混 是 完全 相 容 体系 。 在 PVC 与 
EVA (乙烯 -醋酸 乙烯 共聚 物 ) 共 混 体系 中 ， 相 容 性 随 EVA 中 醋酸 乙烯 (VAC) 含量 的 
增加 而 增加 ，VAC 含量 为 65% ~70% 时 共 混 物 为 相 容 体系 ，VAC 含量 为 45% 时 为 不 相 
容 体 系 。 

4. 高 分 子 的 聚集 态 结 构 的 影响 

高 分 子 的 聚集 态 结构 对 相 容 性 也 有 影响 。 大 多 数 含 结晶 聚合 物 的 共 混 体系 ， 即 使 在 
熔融 状态 是 热力 学 相 容 的 ， 也 会 因 结晶 聚合 物 的 结晶 而 发 生 相 分 离 。 若 是 两 种 结晶 聚合 
物 共 混 ， 二 者 间 又 无 相同 的 结晶 结构 ， 即 使 参与 共 混 的 两 种 聚合 物化 学 性 质 非 常 相近 ， 
也 不 会 是 热力 学 相 容 的 。 例 如 PP 和 PE， 深度 参数 分 别 为 7.9 ~8.1、8.0 ~8.2 (单位 为 
cal/em ) ， 化 学 性 质 很 接近 ,但 二 者 共 混 是 热力 学 不 相 容 的 。 因 为 化 学 性 质 非常 相近 的 
异种 取 合 物 混 合 ， 热 效应 接近 于 零 ， 单 靠 异种 大 分 子 相 混 合 的 信 增 不 能 破坏 结晶 肾 合 物 
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共 混 组 分 配 比 的 影 响 

共 混 组 分 的 配 比 与 相 容 性 密切 相关 。 大 体 规律 是 两 种 聚合 物 的 含量 相差 较 大 时 ， 有 
利于 相 容 ;等 量 或 者 接近 等 量 共 混 时 相 容 性 不 好 ， 容 易 发 生 相 分 离 。 

共 混 组 分 的 配 比 与 相 容 性 的 关系 与 共 混 组 
分 相对 分 子 质 量 对 相 容 性 的 影响 紧密 联系 在 一 
起 。 如 PS 和 与 其 结构 十 分 类 似 的 聚 w- 甲 基 茶 i 
乙烯 (Pa- MS) 的 共 混 物 ， 相 容 性 与 共 混 组 分 
的 配 比 和 组 分 相对 分 子 质 量 的 关系 如 图 4-2 所 
示 。 可 以 看 出 , 如 M, 为 1x10; 的 PS 和 必 , 为 
1.5 x10” 的 Pa-MS 的 共 混 体系 (图 中 虚线 所 os 
示 )， 体系 的 总 组 成 处 于 曲线 内 区 域 时 ， 为 两 均 相 
相 体 系 ， 也 就 是 说 PS 含量 在 约 20% ~70% 范 0 05 1 
围 内 时 发 生 相 分 离 ， 在 此 组 成 范围 外 ， 二 者 具 I 
有 热力 学 相 容 性 ， 形 成 均 相 。 当 PS、Pa-MS 图 4-2 PS/Pa-MS 体系 的 相 容 性 与 共 混 
的 M, 都 小 于 7.5 x10* 时 ， 共 混 体 系 在 全 部 组 ”组 分 的 配 比 和 组 分 相对 分 子 质量 的 关系 
成 范围 内 均 具 有 热力 学 相 容 性 。 

6. 溶剂 的 影响 

如 果 两 种 聚合 物 采 用 浴 液 共 混 ， 深 剂 对 其 相 容 性 也 有 影响 。 例 如 PS 和 聚 甲 基 乙 烯 
基 醚 (PVME) 共 混 体系 ， 两 种 聚合 物 的 相互 作用 参数 x,, <0， 但 是 用 不 同 的 溶剂 溶解 
制 成 溶液 ， 然 后 浇注 制 膜 时 ， 一 部 分 溶剂 可 以 制 得 均 相 共 混 物 ， 而 男 一 部 分 溶剂 则 得 到 
多 相 共 混 物 ， 见 表 4-4。 


表 4-4 溶剂 对 PS/PVME 共 混 体系 相 容 性 的 影响 
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溶剂 x12 关 Ax = |x1, — x131 相 容 性 
茶 0.26 0.15 0.11 相 容 
甲苯 0.19 0. 14 0.05 相 容 
四 氧 乙 烷 0.36 0.34 0.02 相 容 
三 握 甲 烷 0.13 一 0.92 1.05 不 相 容 
二 氧 甲 烷 0.34 一 0.39 0.73 不 相 容 
三 氯 乙 烷 0.19 -0.26 0.45 不 相 容 





注 : 表 中 x,、xis 分 别 指 溶剂 与 PS 和 PVME 的 相互 作用 参数 ， 用 反 相 气相 色谱 法 测 得 。 

造成 这 种 表 观 相 容 性 差异 的 原因 在 于 形成 不 相 容 共 混 物 的 溶剂 均 有 和 较 高 的 Ax 值 。 
选用 的 溶剂 对 两 种 聚合 物 均 为 良 溶剂 ， 并 且 两 种 聚合 物 的 溶解 能 力 相 近 时 ， 两 种 聚合 物 
ee 

答 剂 对 共 混 物 中 聚合 物 间 相 容 性 的 影响 还 与 聚合 物 的 性 质 、 相 对 分 子 质 量 、 共 混 组 

na 度 等 密切 相关 。 如 果 两 种 聚合 物性 质 相 差 较 大 ， i 
互 作用 ， 这 样 一 方面 难以 选择 共同 的 溶剂 ， 为 一 方面 即使 有 共同 溶剂 ， 也 难以 形成 均 相 
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7. 温度 的 影响 

采用 热 - 机 械 共 混 工艺 进行 聚合 物 共 混 改 性 时 ， 参 与 共 混 聚合 物 的 黏度 比 与 实际 混 
容 情 况 有 关 。 由 于 温度 对 不 同 聚 合 物 燃 体 的 黏度 影响 情况 不 同 ， 所 以 温度 通过 影响 参与 
共 混 的 聚合 物 的 黏度 比 来 影响 实际 混 涂 性 ， 即 工艺 混 溶性 。 

若 参 与 共 混 的 聚合 物 间 有 可 能 发 生化 学 反应 ， 温 度 通过 影响 化 学 反应 能 否 发 生 或 进 
行 的 程度 影响 聚合 物 间 的 相 容 性 。 

对 于 具有 部 分 相 容 性 的 聚合 物 共 混 物 ， 温 度 对 热力 学 相 容 性 的 影响 ， 可 表现 为 
UCST 行为 、LCST 行为 ， 或 者 同时 存在 UCST 和 LCST 行为 ， 如 图 4-3 所 示 。 

1) 具有 最 高 临界 相 容 温度 (UCST) 行为 ， 如 图 4-3a 所 示 。 超 过 此 温度 ， 共 混 体 
系 完 全 相 容 ， 低 于 此 温度 ， 为 部 分 相 容 ， 在 一 定 范围 内 产生 相 分离 。 

2) 具有 最 低 临 界 相 容 温度 (LCST) 行为 ， 如 图 4-3b 所 示 。 低 于 此 温度 ， 共 混 体 
系 完全 相 容 ， 高 于 此 温度 ， 为 部 分 相 容 ， 在 一 定 范围 内 产生 相 分 离 。 

3) 同时 存在 UCST 和 LCST 行 为 ， 如 图 4-3c 所 示 。 

4) UCST 和 LCST 相互 交 外 ， 形 成 封闭 的 两 相 区 ， 如 图 4-3d 所 示 。 

5) 表现 出 多 重 UCST 和 LCST 的 行为 ， 如 图 4-3e 所 示 。 


UCST LCST ros 
Wy |_X UCST LCST\ 


组 成 组成 ”组 成 “” 组 成 0 组 成 
a) b) o) qd) 9 


图 4-3 ”部 分 相 容 聚 合 物 共 混 体 系 等 压 相 图 基本 类 型 ( 阴影 部 分 为 两 相 区 ) 


一 种 共 混 体系 的 UCST 或 LCST 与 参与 共 混 的 聚合 物 的 相对 分 子 质量 有 关 。 若 是 表 
现 出 UCST 行为 ， 随 相对 分 子 质量 的 增 大 ，UCST 升 高 ， 若是 表现 出 LCST 行为 ， 随 相对 
分 子 质量 的 增 大 ，LCST 降低 。 
部 分 聚合 物 共 混 物 的 临界 相 容 温度 类 型 见 表 4-5。 
表 4-5 ”部 分 聚合 物 共 混 物 的 临界 相 容 温度 类 型 


































































































































































































白 
临界 相 容 临界 相 容 
a 人 Se 人 
聚合 物 1 聚合 物 2 温度 类 型 聚合 物 1 聚合 物 2 温度 类 型 
PS PI UCST SAN NBR-40 UCST 
PS PIB UCST PS PB UCST 
PDMS PIB UCST NR SBR UCST 
Q- 甲 基 莱 乙烯 - PPOD PEO UCST 
en 聚 丁 烯 UCST 
乙烯 基 甲 茶 共 聚 物 聚 J 焕 PS PVME LCST 
聚 氧化 丙烯 (PPOD) PB UCST SAN PMMA LCST 
PS PMPS UCST SAN PCL LCST 
BR SBR 45 UCST PS PMMA LCST 
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( 续 ) 
[en Ds [及 Ss 
聚合 物 1 聚合 物 2 聚合 物 1 聚合 物 2 ， 
PMMA CPE LCST, UCST PVDF PEMA LCST 
PMMA PVC LCST PVDF PVMK LUST 
PES PEO LOST PVNO PMA LCST 
PVAC PMA LCST CPE PBMA LUST 
pO, PC LAST GPE EVA LCST 
PVDF PMA I PVC PMMA LasT 
PVDF PEA LOST 
a BA es PS PP LCST,UCST 




















4. 2.4 提高 共 混 物 相 容 性 的 方法 


为 了 提高 聚合 物 共 混 物 的 相 容 性 ， 从 而 提高 其 力学 性 能 ， 可 以 采取 如 下 方法 。 

1. 改变 聚合 物 的 分 子 链 结构 

(1) 降低 相对 分 子 质量 ”由 共 混 聚合 物 的 临界 相互 作用 参数 (已 ,)。 可 知 ， 适 当 降 低 聚 
合 物 的 聚合 度 (或 相对 分 子 质量 ) 可 增加 (X,)。 值 ， 即 可 改善 共 混 聚合 物 的 相 容 性 。 

例如 ， 在 聚 氛 乙 烯 / 丁 且 橡 胺 (PVC/ANBR) 共 混 物 进行 熔融 共 混 之 前 ，NBR 必须 经 过 
3 ~5 次 塑 炼 ， 以 降低 其 相对 分 子 质 量 (或 黏度 ) ， 从 而 改善 共 混 聚合 物 的 相 容 性 和 分 散 效 
果 。 如 果 NBR 的 相对 分 子 质 量 过 大 ， 与 PVC 的 相对 分 子 质量 相差 悬殊 ， 将 导致 共 混 体系 
的 黏度 过 大 和 共 混 组 分 间 的 黏度 相差 悬殊 ， 这 不 利于 动力 学 相 容 过 程 的 顺利 进行 。 

(2) 通过 共聚 引入 极 性 基 团 通过 共聚 在 聚合 物 分 子 链 中 引入 其 他 链 节 ( 单 体 ) 单 
元 ， 达 到 引进 极 性 基 团 而 增加 聚合 物 极 性 的 目的 ， 从 而 改善 共 混 聚合 物 的 相 容 性 。 例 如 ， 
聚 茶 乙烯 (PS) 是 弱 极 性 的 聚合 物 ， 与 强 极 性 的 PVC 不 相 容 ， 仅 与 聚 葵 醚 (PPO) 和 聚 
乙烯 基 甲 基 醚 (PVME) 等 相 容 。 但 是 ， 茶 乙烯 (St) 与 含 强 极 性 基 团 的 丙烯 且 (AN ) 
形成 的 无 规 共聚 物 (SAN) 不 仅 与 PVC 相 容 ， 而 且 能 和 许多 聚合 物 (PC、PCL、PMMA、 
硝化 纤维 素 、 某 些 聚 砚 等 ) 形成 相 容 的 共 混 聚合 物 。 再 如 ， 非 极 性 的 聚 丁 二 烯 (PB) 与 
PVC 不 相 容 ,但 丁 二 烯 与 丙烯 膊 的 共聚 物 (NBR) 和 PVC 是 相 容 的 。 此 外 ， 将 乙烯 与 菜 
些 极 性 单 体 共聚 ， 其 产物 可 用 于 共 混 物 的 制备 ， 如 乙烯 同 酷 酸 乙烯 的 共聚 物 (EVA) 与 
PVC 可 形成 相 容 体系 。 乙 烯 还 可 与 丙烯 酸 共聚 ， 与 尼龙 (PA) 组 成 相 容 体系 。 

通过 共聚 引入 极 性 基 团 是 改善 相 容 性 的 一 个 行 之 有 效 的 方法 。 共 聚 使 整个 聚合 物 链 
的 极 性 改变 ， 增 加 了 与 男 一 个 聚合 物 的 亲 合 力 ， 从 而 增加 了 相 容 性 。 

(3) 通过 聚合 物 的 化 学 改 性 引入 极 性 基 团 ”对 现 有 聚合 物 进行 化 学 改 性 ， 在 其 大 
分 子 链 上 接 上 极 性 基 团 ， 也 是 改变 聚合 物 极 性 进而 改善 其 与 其 他 聚合 物 相 容 性 的 常用 方 
法 。 这 种 方法 较 之 共聚 方法 要 简单 得 多 。 它 属于 聚合 物 后 反应 的 一 个 类 型 。 例 如 ，PE 
与 PVC 的 相 容 性 很 差 .但 是 将 PE 通过 氧化 变 成 氧化 聚 乙 烯 (CPE) 之 后 ,在 CPE 的 氧 
含量 处 于 一 定 范围 内 时 ，CPE 与 PVC 则 是 相 容 的 ; PE 与 NBR、PA、PMMA 等 的 相 容 性 
很 差 ， 而 CPE 与 它们 共 混 则 可 制 得 至 少 在 工艺 上 相 容 的 共 混 物 。 再 如 ，PBT 工程 塑料 ， 
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由 于 它 具 有 优良 的 结晶 性 、 尺 寸 稳定 性 、 耐 化 学 药品 性 和 绝缘 性 等 ， 用 途 不 断 扩 大 ， 但 
是 其 抗 冲击 性 能 不 好 ， 易 发 生 翘 曲 ， 不 耐 热 水 ， 高 温 时 刚性 差 ， 因 此 ， 对 PBT 共 混 合 
金 的 研究 较 多 ， 主 要 是 用 烯烃 系列 的 弹性 体 改 善 其 抗 冲 击 性 等 ， 但 烯烃 与 PBT 的 溶解 
度 参数 差别 较 大 ， 要 得 到 稳定 的 两 相 结构 ， 必 须 增加 界面 的 亲 和 性 ， 一 般 用 马 来 酸 栈 接 
枝 燃 烃 系 列 弹性 体 ( 如 乙烯 / 丁 燃 - 接 枝 马 来 酸 丁 、 聚 乙烯 接 枝 马 来 酸 丁 、 乙 烯 /丙烯 接 
枝 马 来 酸 醋 等 ) 与 PBT 共 混 。 

除 上 述 外 ， 通 过 氧 磺 化 、 氢 化 、 氧 化 氢 加 成 和 环 氧 化 等 ， 都 可 以 改变 聚合 物 本 身 链 
的 结构 和 极 性 ， 从 而 改变 与 其 他 聚合 物 的 相 容 性 。 

(4) 通过 共聚 引入 特殊 的 相互 作用 基 团 ”通过 共聚 ， 在 聚合 物 分 子 链 上 引入 特殊 
的 相互 作用 基 团 ， 使 不 同 的 聚合 物 分 子 之 间 发 生 强 烈 的 相互 作用 ， 如 形成 氢 键 、 离 子 - 
偶 极 、 离 子 -离子 或 酸 碱 相互 作用 等 ， 可 使 完全 不 相 容 的 共 混 体系 的 相 容 性 得 到 根本 的 
改善 。 

1) 氢 键 。 例 如 ，PS 与 聚 氧化 乙烯 (PE0) 的 共 混 物 是 不 相 容 的 。 但 是 ， 通 过 共聚 
在 PS 分 子 链 中 引入 一 定量 的 羟基 荣 乙 烯 后 ， 由 于 羟基 与 醚 键 之 间 形 成 氢 键 而 使 其 成 为 
相 容 的 共 混 物 。 

2) 酸 碱 相互 作用 。 酸 碱 相互 作用 是 比 氢 键 还 要 强 的 另 一 种 特殊 相互 作用 ， 其 质子 
已 发 生 分 子 间 转移 ( 氢 键 的 质子 未 转移 ) ， 生 成 络 合 物 。 例 如 水 溶性 的 聚 丙烯 酸 
(PAA) 和 聚 乙烯 基 吡 咯 烷 酮 (PVP) 共 混 后 ， 所 生成 的 络 合 物 却 不 溶 于 水 。 

3) 离子 -离子 相互 作用 。 离 子 -离子 相互 作用 存在 于 两 个 带 相 反 电荷 的 聚合 物 电 解 质 之 
间 ， 其 结果 是 形成 盐 或 络 合 物 ， 这 与 酸 碱 相互 作用 相似 ， 也 是 一 种 很 强 的 相互 作用 ， 最 典型 
的 例子 是 PS 的 磺 酸 盐 与 PS 的 季 镁 盐 间 形成 络 合 物 。 此 聚合 物 电解 质 络 合 物 在 水 、 酸 、 碱 和 
有 机 溶剂 中 是 不 溶 的 , 而 共 混 的 组 分 聚合 物 在 这 些 介质 中 一 般 是 可 溶 的 。 

4) 离子 - 偶 极 相互 作用 。 与 酸 碱 相互 作用 和 离子 -离子 相互 作用 类 似 ， 离 子 - 偶 极 相 
互 作 用 也 能 显著 改善 共 混 聚 合 物 的 相 容 性 。 例 如 ， 葵 乙烯 与 甲 基 丙 烯 酸 形成 的 共聚 物 
(PSMAA) 与 氨 氧 化 锂 水 溶液 作用 后 , 所 生成 的 盐 与 氧 醚 键 形 成 离子 - 偶 极 相互 作用 ， 从 
而 可 显著 地 改善 PS/PEO 或 PS 与 聚 氧化 丙烯 (PPOX) 之 间 的 相 容 性 。 

强 相互 作用 还 包括 7- 氧 键 、 偶 极 - 偶 极 、n- 络 合 、m-mn 络 合 等 。 形 成 强 相 互 作用 
的 聚合 物 共 混 体系 及 其 相互 作用 类 型 见 表 4-6。 

表 4-6 形成 强 相互 作用 的 聚合 物 共 混 体系 及 其 相互 作用 类 型 































































































































































































共 混 聚合 物 相互 作用 类 型 共 混 聚合 物 相互 作用 类 型 
PVC/PCL 氧 键 PEO/phenoxy 氧 键 
PAA/PEO 氧 键 PVME/phenoxy 氧 键 

PA/ABS 氢 键 PPO/PS 7- 氧 键 
羟基 化 PS/PEMA 氧 键 PVF2/PMMA 偶 极 - 偶 极 
PBT/PVC 氧 键 PVF2/PVAC 偶 极 - 偶 极 
EVA/PVC 氢 键 PMMA/PC n-7 络 合 
PMMA/PVC 氧 键 PC/PBT n-7 络 合 
PCL/ phenoxy 氧 键 TMPCZPC T-7 络 合 
PS/PCL 氢 键 St-Co- MAA—Li/PEO 离子 - 偶 极 























注 : phenoxy- 双 酚 A 多 羟基 栈 ; PVME- 聚 乙烯 基 甲 基 醚 ; PVF2- 聚 偏 氟 乙 烯 ;， PVAC- 聚 醋酸 乙烯 酯 。 
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2. 形成 接 枝 或 寿 段 共聚 

通过 形成 接 枝 或 网 段 共聚 物 来 改善 共 混 聚合 物 的 两 相 界 面 状态 (形成 化 学 键 连 
接 ) ， 从 而 降低 相 分 离 的 自由 能 ， 改 善 其 相 容 性 。 

(1) 接 枝 共聚 物 “ 在 高 抗 冲 聚 茶 乙 烯 (HIPS) 中 ，PS 与 橡胶 之 间 由 接 枝 共聚 形成 
化 学 键 连 接 ; 在 丙烯 且 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 共聚 物 (ABS) 中 ，SAN 与 NBR 之 间 也 是 由 接 
枝 共 聚 而 形成 化 学 键 连接 ， 因 此 HIPS 和 ABS 的 抗 冲击 强度 比 其 相同 组 成 的 均 聚 物 共 混 
物 ， 可 高 出 几 倍 其 至 十 几 倍 。 

(2) 骨 段 共聚 物 “形成 能 段 共聚 物 在 改善 相 容 性 方面 ， 与 形成 接 梳 共聚 物 一 样 ， 
具有 相同 的 特点 。 例 如 ， 通 过 般 段 共聚 制 取 乙 丙 橡 胶 (EPR) 与 聚 丙烯 (PP) 的 共 混 
物 ， 即 先 使 单 体 丙 烯 (P) 聚合 到 转化 率 为 95% 以 上 时 ， 加 入 单 体 乙烯 并 使 之 形成 乙烯 
- 丙 烽 无 规 共 聚 物 ， 它 既 可 独立 存在 ， 又 可 能 段 在 PP 分 子 链 上 ， 二 者 丝 阻 碍 PP 结 品 。 
因而 ， 此 共 混 物 的 玻璃 化 转变 温度 可 降 到 -61% ， 其 增 扎 改 性 效果 是 熔融 共 混 (机械 
共 混 ) 法 无 法 达到 的 。 

3. 加 入 相 容 剂 

通过 添加 相 容 剂 来 提高 聚合 物 共 混 体系 的 相 容 性 是 近年 来 研究 最 活跃 的 方法 。 所 谓 
相 容 剂 ， 广 义 地 说 是 指 与 两 种 聚合 物 组 分 都 有 较 好 的 相 容 性 或 黏合 性 ， 可 降低 界面 张 
力 ， 增 加 两 种 或 两 种 以 上 聚合 物 的 相 容 性 的 物质 。 相 容 剂 也 称 为 增 容 剂 、 助 容 剂 或 界面 
活化 剂 等 。 

(1) 相 容 剂 的 增 容 作用 ” 相 容 剂 的 功能 与 偶 联 剂 相 似 ， 不同 之 处 在 于 偶 联 剂 主 
要 用 于 无 机 材料 与 有 机 材料 之 间 ， 而 相 容 剂 则 主要 用 于 两 种 有 机 材料 之 间 。 相 容 剂 
的 作用 是 一 方面 具有 乳化 作用 ， 能 够 降低 表面 张力 ， 提 高 共 混 组 分 的 分 散 度 ， 使 分 
散 相 颗粒 细微 化 和 均匀 分 布 ; 另 一 方面 可 以 与 原料 聚合 物 反应 产生 化 学 键 而 相互 结 
合 ， 加 强 了 共 混 物 两 相间 的 黏合 力 ， 使 不 同 相 区 之 间 能 更 好 地 传递 所 受 的 应 力 ， 从 
而 改善 聚合 物 共 混 体系 的 相 容 性 ， 提 高 力学 性 能 。 增 容 作 用 的 关键 因素 在 于 相 容 剂 
分 子 中 具有 能 与 共 混 聚合 物 各 组 分 进行 物理 或 化 学 结合 的 基 团 ， 从 而 使 不 相 容 或 部 
分 相 容 的 组 分 变 得 相 容 。 

(2) 相 容 剂 的 分 类 ” 相 容 章 
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I 的 分 类 方式 有 多 种 ， 如 图 4-4 所 示 。 


AB 型 
提 反 应 相符 和 | Ac 
CD 型 
接 枝 共聚 物 
外 gs EZ 
单独 加 入 的 相 容 刘 ns 
反应 型 相 容 剂 杭 型 类 深 网 
相 容 剂 偶 联 剂 
低 分 子 型 
交 联 剂 


就 地 生成 的 相 容 剂 


图 4-4 相 容 剂 的 分 类 
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1) 按 加 入 方式 分 类 。 按 相 容 剂 加 入 到 聚合 物 共 混 体系 的 方式 可 分 为 两 种 ， 即 “就 
地 ”生成 的 相 容 剂 和 作为 第 三 组 分 单独 加 入 的 相 容 剂 。 
所 谓 “ 就 地 ”生成 的 相 容 剂 是 指 聚 合 物 共 混 时 在 强烈 的 机 械 剪 切 力作 用 下 ， 聚 合 
物 大 分 子 链 有 可 能 形成 具有 增 容 作用 的 接 枝 或 艇 段 共 聚 物 。 最 典型 的 例子 就 是 HIPS 
(高 抗 冲击 强度 聚 葵 乙 烯 ) ， 其 抗 冲击 强度 之 所 以 比 PS ( 聚 茶 乙烯 ) 提高 了 约 10 倍 ， 就 
是 因 其 在 共 混 过 程 中 ，PS 在 PB 上 形成 了 具有 增 容 作用 的 接 梳 高 聚 物 。 又 如 ， 为 了 改善 
EPDMZMMA (三 元 乙 丙 橡胶 / 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) 共 混 体系 的 相 容 性 ， 往 往 在 其 共 混 时 加 
入 有 机 过 氧化 物 以 及 MMA， 当 其 经 过 双 螺 杆 挤 出 机 的 混合 作用 时 ，MMA 就 能 在 三 元 乙 
再 橡胶 大 分 子 上 发 生 接 枝 共聚 反应 生成 接 枝 共聚 物 EPDM-g-MMA， 此 时 乙 丙 橡胶 与 聚 
甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 共 混 体系 就 成 为 EPDM/PMMA/EPDM-g-MMA 的 三 元 体系 。 

只 要 有 少量 的 这 种 接 枝 物 或 峙 段 物 生成 ， 共 混 物 的 相 容 性 就 能 显著 提高 。 但 由 于 在 
共 混 过 程 中 对 生成 的 接 枝 共聚 物 或 般 段 共聚 物 型 相 容 剂 的 影响 因素 较 多 ， 且 反应 复杂 而 
不 易 控 制 ， 因 此 常 选择 用 适当 的 接 枝 共 聚 物 或 嵌 段 共聚 物 作 第 三 组 分 单独 加 到 共 混 体系 
中 进行 增 容 的 方法 。 

2) 按 作用 性 质 分 类 。 作 为 第 三 组 分 加 入 的 相 容 剂 ， 按 其 作用 性 质 可 以 分 为 反应 型 
相 容 剂 和 非 反 应 型 相 容 剂 两 种 。 目 前 大 多 数 塑料 专家 都 是 按 相 容 剂 的 作用 性 质 来 分 
类 的 。 

@ 反应 型 相 容 剂 。 反 应 型 相 容 剂 分 子 上 含有 可 反应 基 团 ， 如 羟基 、 羧 基 、 胺 基 和 
环 氧 基 等 ， 在 发 挥 相 容 作 用 时 ， 可 以 与 共 混 组 分 发 生化 学 反应 ， 形 成 较 强 的 共 价 键 或 离 
子 键 ， 实 现 增 容 的 目的 ， 所 以 也 称 为 化 学 增 容 。 在 含有 聚 酰胺 组 分 的 共 混 物 中 加 入 乙酸 
化 或 羧 酸化 的 共聚 物 作 相 容 剂 ， 是 反应 型 相 容 剂 的 典型 代表 。 利 用 化 学 改 性 的 方法 来 提 
高 共 混 物 的 相 容 性 也 属于 反应 型 增 容 剂 的 一 类 。 反 应 型 相 容 剂 具有 制备 成 本 低 、 用 量 
少 、 增 容 效率 高 等 特点 ， 所 以 ， 反 应 型 相 容 剂 在 以 聚合 物 合金 为 中 心 的 技术 开发 中 占据 
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着 主导 地 位 。 特 别 是 近年 来 随 着 反应 挤 出 成 型 技术 的 不 断 进步 ， 反 应 型 相 容 剂 越 来 越 显 
示 出 其 优越 性 。 常 见 反 应 型 相 容 剂 的 应 用 实例 见 表 4-7。 
表 4-7 常见 反应 型 相 容 剂 应 用 实例 
半 沁 品 
相 容 剂 名 称 二 共 混 物品 种 请 
基 丙 烯 酸 接 枝 共聚 物 P- 聚 酰胺 (PA) 聚 乙烯 (PE) 
离子 聚合 物 或 羧 化 聚 乙烯 (PE ) 聚 酰胺 (PA) 聚 乙烯 (PE) 
马 来 酸 丁 接 枝 聚 丙烯 (PP-g-MAH) 聚 酰胺 (PA) 聚 丙 烯 (PP) 
离子 聚合 物 聚 酰胺 (PA) 聚 丙 烯 (PP) 
茶 乙 烯 - 甲 基 丙 烯 酸 接 枝 共聚 物 P- (SCMAA) 聚 酰胺 ( PA) 聚 茶 乙 烯 ( PS) 
茶 乙 烯 - 马 来 酸 栈 接 枝 共聚 物 P- (St-MAH) 聚 酰胺 (PA) 聚 葵 醚 ( PPO ) 
茶 乙 烯 -丙烯 酸 - 马 来 酸 文 共 办 - (St-A- pe 
人 聚 物 P-(StA 聚 栈 胶 (PA) 
茶 乙 烯 - 马 来 酸 醋 接 枝 共 聚 物 P-( St-MAH) 或 马 来 酸 聚 栈 胺 (PA) OH 化 丙烯 酸 类 橡胶 或 
醋 化 - 乙 - 丙 弹性 体 ( MAH 化 -EPR) 乙烯 -丙烯 共聚 物 弹 性 体 
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( 续 ) 
0 聚合 物 A A 聚合 物 B 

马 来 酸 醛 - 烯 丙 基 醚 接 术 共聚 物 P-( MAH- 烯 丙 基 醚 ) 肾 酰 胺 (PA) 聚 碳酸 酯 (PC) 

羧 化 聚 丙 烯 (PP) 或 羧 化 聚 乙烯 (PE ) 0 酸 乙 A 或 聚 乙烯 
et 0 P- 聚 碳酸 酷 (PC) 9 
este 化 PP)/ 末 端 带 所 聚 两 户 (PP) 本 有 睛 橡胶 CNBR) 
， ~ 此 茶 乙 烯 -乙烯 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 工程 塑料 工程 塑料 





























@) 非 反 应 型 相 容 剂 。 非 反应 型 相 容 剂 是 指 那些 本 身 没有 反应 基 团 ， 在 聚合 物 共 混 
过 程 中 不 参加 化 学 反应 的 化 合 物 。 它 们 在 共 混 物 中 只 起 到 乳化 剂 的 作用 ， 主 要 是 依靠 分 
子 间作 用 力 或 氢 键 与 共 混 组 分 的 作用 来 实现 组 分 间 的 增 容 。 这 类 相 容 剂 多 为 接 枝 共聚 物 
和 藤 段 共聚 物 。 接 枝 共 聚 物 的 文 链 和 主 链 的 相对 分 子 质量 、 支 链 的 数目 及 其 分 布 等 结构 





寺 征 对 增 容 效果 的 影 1 





























向 较 大 。 支 链 相对 分 子 质量 过 大 、 数 目 过 多 时 ， 会 阻碍 主 链 对 原料 





聚合 物 的 贯穿 。 因 此 ， 衣 段 共聚 物 的 增 容 效果 比 接 校 共聚 物 好 ， 而 且 简 单 的 双 骨 段 共聚 
物 比 多 网 段 共聚 物 更 好 。 当 双 授 段 共聚 物 链 段 长 度 相等 时 ， 增 容 效 果 最 佳 。 常 见 非 反 应 
型 相 容 剂 的 应 用 实例 见 表 4-8。 
表 4-8 常见 非 反 应 型 相 容 剂 应 用 实例 












































































































































相 容 剂 名 称 二 共 混 物品 种 二 

肾 茶 乙烯 - 聚 酰 亚 胺 租 段 共聚 物 ( PS-b-PI) 聚 茶 乙 烯 (PS ) 聚 酰 亚 胶 (PI) 

聚 茶 乙 烯 - 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 段 共聚 物 (PS-b-PMMA) | 聚 茶 乙烯 ( PS) 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲酸 (PMMA) 

聚 葵 乙 烯 - 聚 乙烯 撕 段 共聚 物 (PS-b-PE) 聚 葵 乙 烯 (PS) 聚 乙烯 (PE) 

氧化 聚 乙烯 (CPE) 聚 氧 乙 烯 (PVC ) 聚 乙烯 (PE) . 聚 茶 乙 烯 (PS) 

聚 茶 乙烯 - 聚 丙烯酸 乙 酯 接 枝 共聚 物 (PS-g-PEA) 聚 茶 乙烯 (PS) 肾 丙 烯 酸 乙 酯 (PEA) 

肾 茶 乙烯 - 肾 丁 二 烯 接 枝 共聚 物 ( PS-g-PB) 聚 茶 乙烯 ( PS) 聚 丁 二 烯 ( PB) 

乙烯 -丙烯 共聚 物 弹 性 体 ( EPR ) 聚 乙 炳 (PE ) 聚 两 烦 (PP) 

聚 丙烯 -( 乙烯 -丙烯 -二 烯 类 三 元 共聚 物 共聚 物 乙烯 -丙烯 -二 烯 三 元 共聚 物 
0 烯 聚 物 ) 接 枝 共 聚 物 聚 两 户 (PP) -二 精 聚 物 

聚 丙烯 - 聚 酰胺 接 枝 共 育 物 (PP-g-PA) 聚 丙 烯 (PP) 聚 酰 胶 (PA) 

聚 氧化 乙烯 - 聚 酰胺 接 枝 共 聚 物 (PEO-g-PA) 聚 所 化 乙烯 (PEO ) 聚 酰胺 (PA) 

聚 二 甲 基 硅 氧 烷 - 聚 氧化 乙烯 接 枝 共聚 物 (PDMS-g- PEO) | 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (PDMS) | 聚 氧化 乙烯 (PEO) 









































@) 按 相对 分 子 质量 大 小 分 类 。 相 容 剂 按 其 相对 分 子 质量 大 小 可 以 分 成 低 分 子 相 容 
剂 和 高 分 子 相 容 剂 两 种 。 低 分 子 相 容 剂 一 般 为 反应 型 相 容 剂 ， 如 有 机 过 氧化 物 类 。 其 作 











用 是 通过 催化 作用 、 共 交 联 、 交 联 和 接 校 反应 使 混合 




















休 系 形成 共聚 物 ， 起 到 类 似 骨 段 共 


聚 物 的 作用 ， 从 而 提高 体系 的 相 容 性 。 例 如 对 甲 茶 磺 酸 或 亚 磷 酸 盐 在 含有 聚 酰胺 和 聚 酯 
的 共 混 熔 体 中 发 生 催化 转 酰胺 反应 而 形成 髋 段 物 ， 聚 酰胺 低 聚 物 等 可 作为 架 桥 剂 将 PBT 
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和 改 性 EPDM 连接 成 内 段 物 ， 采用 具有 R-Si-X, 结构 的 硅烷 偶 联 剂 (其 中 R 是 官能 化 基 
团 ， 如 氯 化 、 环 氧化 、 胺 化 等 ) 与 聚合 物 发 生 反应 形成 接 枝 或 符 段 共聚 物 进行 增 容 等 。 
与 高 分 子 相 容 剂 相 比 ， 低 分 子 相 容 剂 具有 添加 量 少 ， 一 般 仅 需 0.1%~3% (质量 分 数 ) ， 
经 济 方便 等 优点 。 

高 分 子 相 容 剂 包括 非 反 应 型 高 分 子 相 容 剂 和 反应 型 高 分 子 相 容 剂 。 非 反应 型 高 分 子 
相 容 剂 应 用 实例 较 多 ， 例 如 聚 丁 二 烯 (PBd) 与 PS 的 接 枝 共聚 物 可 以 增 容 PBd/PS， 形 
成 高 抗 冲 聚 茶 乙 烯 (HIPS) ; 尼龙 /MAH/PP 接 枝 共聚 物 用 于 增 容 尼龙 /EPDM ， 制 成 高 
韧 尼龙 等 。 

反应 型 高 分 子 相 容 剂 是 指 本 身 含有 反应 基 团 ， 在 聚合 物 混 炼 时 能 与 原料 聚合 物 发 生 
化 学 反应 ， 形 成 化 学 键 ， 从 而 提高 相 容 性 。 国 外 很 多 公司 对 反应 型 高 分 子 相 容 剂 的 开发 
相当 重视 ， 日 本 、 美 国 、 英 国 等 国家 都 向 市 场 提供 了 较 多 的 品种 。 

@ 按 组 成 分 类 。 从 相 容 剂 的 组 成 来 看 ， 可 以 分 成 AB 型 、AC 型 和 CD 型 三 种 ( 见 
表 4-9) 。AB 型 相 容 剂 是 由 A、B 两 种 聚合 物 的 单 体 经 租 段 或 接 枝 共 聚 而 成 ， 其 中 接 枝 
型 用 (一 g 一 ) 表示 ， 拨 段 型 用 (一 b 一 ) 表示 。A 链 段 与 共 混 物 中 的 聚合 物 A 相 容 ，B 
链 段 与 聚合 物 B 相 容 ， 这 类 类 相 容 剂 实际 应 用 较 少 。 AC (ABC ) 型 相 容 剂 是 由 单 体 A、C 
(A、B、C) 或 相应 的 聚合 物 经 接 枝 或 艇 段 共 聚 而 成 ， 它 也 适用 于 聚合 物 A、B 组 成 的 
混合 体系 ， 链 段 C 可 溶 于 B 或 与 B 有 强烈 的 相互 作用 。CD 型 属于 新 型 相 容 剂 ， 链 段 C、 
D 可 分 别 与 聚合 物 A、B 相 容 ， 它 适用 于 聚合 物 A、B 不 易 共 聚 的 场合 

表 4-9 AB 型 、AC 型 、CD 型 相 容 剂 的 具体 品种 



























































































































































相 容 剂 类 型 聚合 物 A 聚合 物 B 相 容 剂 
PE pS CPE SEBS 
PP PA6 PP-g-PA6 
ps PMMA PS-g-PMMA 
AB 型 PS PB PS-g-PB 
ps PEA PS-g-PEA 
PS PP 或 LDPE PVC CPE .PCL-b-PS 
PDMS PEO PDMS-b- PEO 
EE PP EPDM 
LDPE PVC EPDM 
PP PA6 PP-g-PMMA 
PS PPO SEBS 
AC(ABC ) 型 
PS PP SBS SEBS 
SBR SAN BR-b-PMMA 
PS-MMA pe PS-b-PBA 
PPE PVDF PS-g-PMMA 
PVC BR EVA 
ei PMMA PP SEBS 
PPO PA SEBS 
PET PE SEBS 
注 : CPE 人 来 纪元， BR 一 丁 基 橡 胶 ，EVA 一 乙 炳 -乙酸 乙烯 酯 共聚 物 ，PB 一 聚 ] 二 烯 ，PBA 一 聚 对 茶 









































酰胺 ， PDMS 一 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 ，PEA 一 茶 亿 本 PEO 一 聚 乙酸 乙 二 醇 酯 ，PPO 一 聚 苯 醚 ，PVDF 一 
遍 〈( 二 ) 氟 乙 烯 ，SAN 一 茉 乙烯- 丙烯 有 睛 共聚 物 ，SBR 一 丁 茉 橡胶 ，SEBS 一 苯 乙 烯 - 乙 燃 / 丁 烯 - 葵 
乙烯 三 - 般 段 共聚 物 ， 一 b 一 表示 共 混 ， 一 g 表示 改 性 。 
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@) 按 官能 团 性 质 分 类 。 主 要 有 酸 栈 类 和 丙烯 酸 类 接 梳 物 及 PCL、CPE 等 。 

酸 栈 类 接 枝 物 最 早 开 发 于 1987 年 ， 主 要 品种 有 马 来 酸 酥 (MAH) 及 顺 丁 烯 二 酸 本 
( MA) 等 酸 酬 接 枝 物 ， 具 体 如 PE、PP、EVA、SBS 及 EPDM 等 接 枝 物 。 例 如 ，MAH 接 枝 
PO 类 相 容 剂 应 用 很 广泛 ， 可 用 于 POAEVOH、PS/EVOH、PE/PET 及 PP/PA 等 共聚 物 。 

丙烯 酸 类 接 枝 物 是 一 类 新 开发 的 很 有 前 途 的 相 容 剂 。 主 要 有 丙烯 酸 (AA) 、 甲 基 丙 
烯 酸 甲 酯 (MMA) 、 丙 烯 酸 丁 酯 (BA) 及 丙烯 酸 酰胺 四 种 单 体 的 接 枝 物 。 如 乙烯 /丙烯 
酸 接 枝 共 聚 物 (EAA) 等 ， 可 用 作 PC/PA、PP/PET 等 相 容 剂 。 

PCL 可 用 于 PC/SAN 及 PVC/PS 等 。 

CPE 是 一 种 很 有 前 途 的 相 容 剂 ， 可 用 于 PO/PS 及 PVC/PE 等 。 

4. 形成 化 学 交 卫 

交 联 是 指 在 聚合 物 大 分 子 链 之 间 产 生化 学 反应 ， 从 而 形成 化 学 键 的 过 程 。 在 不 相 容 
的 共 混 聚合 物 中 ， 通 过 交 联 反应 可 大 大 提高 两 种 聚合 物 的 相 容 性 ， 甚 至 使 不 相 容 组 分 变 
为 相 容 组 分 。 例 如 ，SBS 与 BR 共 混 并 硫化 〈 交 联 ) 后 ， 具 有 一 个 玻璃 化 转变 温度 ， 消 
除了 共 混 物 未 硫化 时 的 所 有 特征 ， 相 容 性 得 到 改善 。 与 此 相似 ， 天 然 橡胶 和 丁 基 橡 胶 以 
及 SBR 与 丁 基 橡胶 的 共 混 物 中 ， 化 学 交 联 皆 能 迫使 共 混 聚合 物 的 相 容 性 得 到 改善 。 
用 于 提高 共 混 组 分 相 容 性 的 交 联 方式 一 般 选 用 动态 交 联 方 式 。 动 态 交 联 方 式 是 指 不 
同 品种 聚合 物 在 熔融 共 混 过 程 中 实现 的 交 联 ， 主 要 用 于 提高 共 混 物 的 相 容 性 。 如 PVC 
的 动态 交 联 是 指 PVC 在 高 温 混 炼 的 动态 过 程 中 完成 的 交 联 过 程 ， 有 别 于 在 模具 中 完成 
的 交 联 过 程 。 在 PVC 交 联 过 程 中 ， 交 联 使 PVC 形成 网 络 结 构 ， 熔 体 黏 度 增 大 ， 出 现 转 
和 矩 升 高 的 现象 。PVC 熔 体 的 剪 切 作用 可 将 刚刚 交 联 的 网 状 结构 打破 ， 因 此 ，PYVC 动态 
交 联 过 程 是 一 个 网 络 生 成 -破坏 、 破 坏 -生成 的 动态 过 程 ， 其 结果 是 材料 中 不 存在 整体 
PVC 交 联 网 络 ， 而 是 剪 切 破 坏 生 成 的 许多 小 分 体 网 络 连续 地 分 散 于 混合 体系 中 。 

动态 交 联 可 明显 地 提高 共 混 组 分 的 相 容 性 ， 提 高 各 方面 性 能 ， 同 时 又 不 失去 其 固有 
的 热塑性 ,仍然 可 用 热塑性 方法 加 工 。 主 要 动态 交 联 品种 有 PP/ 握 化 丁 基 橡胶 、PP/EP- 
DM 、PP/ 天 然 橡 腕 、PP/ 了 丁 基 橡 腕 、PP/ 了 丁 且 橡 胶 、PE/ZEPDM 、PE/ 天 然 橡 胶 、CPEZPP、 
PA/ 丁 且 橡 腕 、PP/PA 及 CPE/PA 等 。 动 态 交 联 用 交 联 剂 类 型 见 表 4-10。 

表 4-10 动态 交 联 用 交 联 剂 类 型 









































































































































































































































橡胶 塑料 

PP PE PS ABS PMMA PBT PA PC 
丁 基 橡 胶 了 了 了 S 了 了 了 P 
EPDM S S MO S P MO MO MO 
高 反 式 聚 成 烯 了 S 了 了 S M M M 
天 然 胶 P MM MM MM MM MM MM MM 
丁 乙烯 橡胶 M M M M M M M M 
丁 茶 橡胶 P MM M MM M M M M 
乙 烦 乙酸 乙 酯 0 MO MO MO MO 0 0 0 
丙烯 酸 酯 橡胶 SO-S SO-S SO-S SO-S SO-S SO-S SO-S SO-S 
CPE MO 0 0 0 0 0 0 0 
毛 丁 橡胶 S S MM MM S M MM 一 
丁 膊 橡胶 MO MM 0 0 M Es M MM 

注 : P 一 二 羟 甲 基 茶 酚 类 ，M 一 双 马 来 酰 亚 胺 类 ，MM 一 双 马 来 酰 亚 胺 /促进 剂 DM 类 ，MO0 一 双 马 来 酰 亚 

















胺 /有 机 过 和 氧化 物 ，0 一 有 机 过 氧化 物 ，S 一 硫黄 /促进 剂 类 ，SO-S 一 肥皂 /硫黄 或 硫 给 予 体 类 。 
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常用 的 交 联 体系 如 下 。 

(1) 硫黄 交 联 体系 ” 交 联 剂 : 硫黄 (S) ; 交 联 促进 剂 : TMTD ( 秋 兰 姆 ， 用 量 为 硫 
黄 的 1/2) ，DM (喧哗 ， 用 量 为 硫黄 的 1/4); 交 联 活化 剂 : Zn0、Mg0、Al,0;、 硬 脂 
酸 、 月 桂 酸 等 。 

以 PP/EPDM 硫黄 动态 交 联 体系 为 例 ， 当 PP/FEPDM 配 比 一 定时 ， 增 加 硫黄 含量 
PP/EPDM 的 共 混 物 TPE (热塑性 弹性 体 ) 的 硬度 、 拉 伸 强 度 、 断 裂 伸 长 率 等 提高 ， 永 
久 变 形 降低 ; 当 TPE 达到 最 佳 状态 后 ， 再 加 入 硫黄 ， 只 有 硬度 升 高 ， 而 其 他 性 能 都 
































下 降 。 
(2) 树脂 交 联 体系 ” 交 联 剂 : 酚醛 树脂 及 环 氧 树脂 等 ， 交 联 促进 剂 : SnCl、 
HSO, 等 。 














三 烯 丙 酯 及 


从》 


(3) 过 氧化 物 交 联 体系 ， 交 联 剂 : 过 氧化 物 ; 交 联 促进 剂 : 握 脲 酸 、 
双 马 来 酰 亚 胺 等 ， 加 入 量 为 EPDM 的 1% ~5% 。 

静态 交 联 (硫化) 是 指 在 模具 中 完成 交 联 过 程 的 一 种 交 联 方式 ， 由 于 交 联 过 程 中 
不 受 剪 切 作用 ， 因 而 交 联 共 混 物 为 整体 网 状 结构 ， 近 似 于 热固性 塑料 。 虽 性 能 可 大 幅 提 
高 ， 但 不 可 再 用 热塑性 方法 进行 加 工 。 

5. 形成 互 穿 聚合 物 网 络 结构 

互 穿 聚 合 物 网 络 (IPN) 是 由 两 种 或 两 种 以 上 聚合 物 通过 网 络 互 穿 绰 结 而 形成 的 一 
类 独特 的 聚合 物 共 混 物 或 聚合 物 合金 ， 通 常 具 有 两 个 或 多 个 交 联 网 络 形成 的 微 相 分 离 结 
构 。 这 种 交 联 可 以 是 化 学 的 ， 也 可 以 是 物理 的 。 例 如 ， 可 以 先 将 一 种 单 体 与 交 联 剂 聚 
合 ， 生 成 网 络 1， 再 将 第 二 种 单 体 及 交 联 剂 在 其 中 洲 胀 并 引发 聚合 ， 生 成 网 络 2， 然 后 
两 个 网 络 互 穿 ， 形 成 互 穿 网 络 结构 。 

IPN 技术 是 提高 共 混 物 相 容 性 的 一 种 有 效 方法 ， 利 用 IPN 技术 对 塑料 进行 共 混 改 性 
一 直 是 高 分 子 材料 改 性 的 热点 问题 。 已 开发 成 功 的 IPN 共 混 物 有 PVC/ 聚 ( 丁 二 烯 
一 C0 一 丙烯 膊 ) 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 乙 酯 / 聚 正 丁 基 丙烯 酸 酯 、 丁 且 羟 基 聚 氮 酯 / 环 氧 树脂 、 
端 羟基 丁 且 聚 氮 酯 / 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、PU/ 丙 烯 酸 树脂 、PU/ 聚 甲醛 、PS/ 聚 丙烯 酸 乙 
酯 等 。 目 前 加 速 IPN 技术 的 工业 化 较为 紧迫 ， 若 能 在 将 来 突破 现 阶段 的 聚氨酯 、 丙 烯 酸 
酯 、 环 氧 树脂 、 有 机 硅 、 纤 维 素 不 饱和 聚 酯 、 聚 栈 砚 等 范围 ， 向 更 广阔 的 材料 领域 
(如 和 毛 乙 烯 、 醋 酸 乙烯 、 淀 粉 等 ) 拓展 ， 那 么 其 潜力 更 大 。 

6. 多 层 乳 化 技术 

这 种 技术 是 采用 乳液 聚合 工艺 ， 获 得 微细 聚合 物 颗 粒 ， 通 过 控制 聚合 条 件 ， 尤 其 是 
单 体 的 添加 顺序 ， 制 成 内 外 层 含 有 不 同 聚 合 物 的 共 混 物 颗 粒 。 

MBS 是 这 方面 的 典型 例子 ， 它 是 先 在 橡胶 分 子 (B) 上 接 枝 茶 乙 烯 (S) ， 组 成 微 
粒 内 层 ， 然 后 再 在 其 上 接 枝 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (M) ， 组 成 外 层 ， 从 而 形成 抗 冲击 的 MBS。 

7. 反应 挤 出 技术 

反应 挤 出 技术 是 塑料 加 工 中 两 种 技术 的 综合 ， 是 利用 双 螺 杆 挤 出 机 本 身 具有 的 优异 
混合 和 混 炼 效果 ， 配 合 以 适当 的 反应 组 分 ， 使 之 边 挤 出 加 工 边 发 生化 学 反应 生成 相 容 
剂 ， 从 而 得 到 相 容 性 良好 的 塑料 共 混 物 的 方法 。 反 应 挤 出 要 求 原材料 包含 有 高 反应 能 
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的 官能 团 ， 而 且 反 应 进行 的 速度 快 ， 应 在 几 秒 至 十 几 分 钟 内 完成 ， 且 应 为 低 放 热 反应 。 
反应 挤 出 要 求 螺杆 有 较 大 的 长 径 比 ， 且 沿 机 简 长 度 方向 可 以 方便 地 加 入 各 种 反应 物 和 除 























去 挥发 物 。 
反应 挤 出 增 容 大 致 有 3 种 类 型 : 共 混 组 分 官能 化 、 加 入 高 聚 物 相 容 剂 、 加 入 低 分 子 
相 容 剂 。 


(1) 共 混 组 分 官能 化 ”采用 已 官能 化 的 聚合 物 就 地 进行 相 容 化 ， 通 常 采 用 的 反应 
官能 团 是 羧基 、 环 氧 基 、 异 握 酸 酯 和 酸 醋 。 

(2) 加 入 高 聚 物 相 容 剂 ”添加 第 三 种 高 分 子 聚合 物 ， 与 共 混 物 一 起 反应 ， 再 通过 
共 价 键 或 离子 键 起 到 相 容 化 作用 。 

(3) 加 入 低 分 子 相 容 剂 ”采用 低 相 对 分 子 质量 化 合 物 进行 共聚 或 交 联 反应 ， 形 成 
共聚 物 或 交 联 物 。 

在 以 HDPE/PET 共 混 物 为 典型 的 热力 学 不 相 容 体系 中 ， 加 入 相 容 剂 EVA 后 虽然 与 
HDPE 有 较 好 的 相 容 性 ， 但 与 PET 的 相 容 性 却 较 差 。 若 在 适当 催化 剂 的 作用 下 ， 使 得 
EVA 侧 链 上 的 官能 团 与 PET 主 链 上 的 酯 基 发 生 酯 交换 反应 ， 生 成 PET-EVA 接 校 共聚 
物 ， 则 会 使 体系 的 相 容 性 增强 ， 力 学 性 能 提高 。 

在 反应 挤 出 技术 中 应 用 最 广泛 的 是 将 马 来 酸 配 (MA) 引入 到 各 种 物质 上 。 由 于 马 
来 酸 栈 一 方面 含有 C = C 双 键 结构 ， 具 有 参与 自由 基 和 光化学 反应 的 能 力 ; 男 一 方面 酸 
栈 基 团 可 以 和 含有 活泼 氢 的 一 些 分 子 起 反应 ， 如 酰胺 化 、 栈 化 等 。 因 此 可 利用 MA 中 
C=C 双 刍 的 自由 基 反 应 将 其 接 校 到 各 种 聚合 物 链 上 。 到 合 物 的 这 种 酸 栈 化 增加 了 极 性 
和 官能 度 ， 从 而 有 了 各 种 继续 反应 的 能 力 。 美 国 Du Pont 公司 推出 的 增 思 尼龙 就 是 一 个 
成 功 例子 。 在 尼龙 基体 相 中 ， 加 入 经 马 来 酸 酥 接 枝 改 性 的 EPDM 弹性 体 ， 通 过 反应 挤 出 
过 程 ， 与 尼龙 末端 的 胺 基 发 生 接 枝 反应 ， 使 改 性 的 弹性 体 以 0.1 ~ 1.0um 的 微粒 分 散在 
尼龙 连续 相 中 ， 形 成 不 产生 相 分 离 的 多 相 结 构 ， 从 而 使 尼龙 的 缺口 冲击 强度 达到 900 ~ 
1020J]m。 

近年 来 在 聚 烯烃 的 MA 化 方面 有 不 少 研究 报道 ， 如 聚 烯烃 、 聚 双 烯 烃 和 极 性 聚合 
物 ， 而 且 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 如 PP、PE、 聚 丁 二 烯 、PVC、PA 和 EVA 等 均 可 接 
枝 MA。 

8. 改变 加 工 条 件 

在 加 工 过 程 中 各 种 力 场 和 温度 场 对 相 区 尺寸 、 分 散 相 组 成 、 各 组 分 的 结晶 行为 都 会 
产生 影响 ， 因 此 改变 加 工 条 件 可 使 不 相 容 的 共 混 聚合 物 具有 一 定 的 相 容 性 。 在 工程 上 ， 
把 通过 加 工 过 程 取得 的 相 容 性 称 为 工艺 相 容 性 。 例 如 ， 对 于 共 混 组 分 间 具 有 特殊 相互 作 
用 的 体系 ， 即 具有 最 低 临 界 温度 (LCST) 的 体系 (如 PS 与 聚 乙 烯 基 甲 基 醚 、PCL 与 
SAN 、PMMA 与 SAN 等 ) ， 降 低 加 工 温度 有 利于 改善 共 混 物 的 相 容 性 。 与 此 相反 ， 对 于 
不 具有 特殊 相互 作用 的 非 极 性 聚合 物 共 混 体系 ， 即 具有 最 高 临界 温度 (UCST) 的 体系 
(如 NRASBR、PIB 与 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 等 ) ， 提 高 加 工 温 度 则 有 利于 不 相 容 体系 转变 成 相 
容 体系 。 

178 












































































































































第 4 章 ”塑料 共 混 改 性 技术 


4.2.5 聚合 物 共 混 物 相 容 性 的 预测 和 表征 方法 


聚合 物 之 间 的 相 容 性 是 决定 聚合 物 共 混 物性 能 的 关键 ， 是 研究 聚合 物 共 混 物 结构 与 
性 能 关系 的 基础 ， 因 而 预测 和 表征 聚合 物 间 的 相 容 性 就 显得 十 分 重要 。 

1. 聚合 物 共 混 物 相 容 性 的 预测 

(1) 混合 始 变 原则 将 两 种 聚合 物 混 合 时 ， 形 成 相 容 体系 的 热力 学 条 件 是 : AG, = 
AH, -7TAS, <0， 其 中 AG, 为 混合 自由 能 ( 吉 布 斯 自由 能 ) ，AH,,、AS, 分 别 为 混合 时 
的 烩 变 、 混 合 时 的 峭 变 。 由 于 聚合 物 混 合 时 AS,, 变化 很 小 ， 因 此 可 用 AH, 来 判断 共 混 
体系 的 相 容 性 。 人 们 将 适用 于 不 同 液体 浴 胀 硫化 橡胶 的 烩 变化 公式 应 用 于 聚合 物 共 混 体 
系 ， 推 导出 了 两 组 分 共 混 聚合 物 混 合 时 的 烩 变 计算 公式 
































2 ,十 


加 2 2 
A8, = {mMp(, 5) [|| 


式 中 x 、%%、P1、P;、M、 胃 一 一 分 别 为 两 组 分 的 摩尔 分 数 、 密 度 和 单 体 单元 相对 分 
子 质量 ; 
56 、6, 一 一 两 组 分 的 溶解 度 参 数 。 

AH, 的 临界 值 为 0.0419J/mol。 以 AH, 对 聚合 物 合 金 体系 的 不 同 配 比 作 图 ， 当 AH, 
均 小 于 此 临界 值 时 ， 为 完全 相 容 体系 ; 当 AH, 均 大 于 此 临界 值 时 ， 为 完全 不 相 容 体系 ; 
当 体 系 AH, 与 临界 值 相交 时 ， 为 部 分 相 容 体系 。 如 根据 上 式 计 算 当 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 
酯 ( PET) 的 质量 分 数 为 2% 、4% 、6% 、8% 时 ，PET/ 聚 乙 二 醇 (PEG) 共 混 体系 的 
AH, 值 均 大 于 0. 0419J/mol， 从 而 推算 该 体系 为 热力 学 不 相 容 体系 。 采 用 相同 的 方法 预 
测 聚 醚 砚 (PESU) / 酚 酌 基 聚 酝 砚 〈 PESU-C) 体系 的 相 容 性 发 现 ， 当 以 PESU 为 组 分 1 
时 ， 共 混 体 系 的 AH, 与 临界 值 相交 ， 即 PESUZPESU-C 为 部 分 相 容 体系 ; 而 以 PESU-C 
为 组 分 1 时 ， 共 混 体 系 的 AH, 值 均 在 临界 值 以 下 ， 即 PESUZPESU-C 为 完全 相 容 体系 ， 
所 以 推断 PESUZPESU-C 体系 的 相 容 性 与 组 成 有 关 。 

(2) 溶解 度 参数 原则 ”溶解 度 参数 原则 公式 为 : AH, = V,(6, -6,) "Ww,， 其 中 
A 玉 . 、 岂 分别 为 混合 时 的 烩 变 、 混 合 物 总 体积 ，5 、6, 和 y,、y, 分 别 为 两 组 分 的 溶解 
度 参 数 、 摩 尔 体 积分 数 。 从 热力 学 角度 考虑 ， 当 AH, 一 0 时 有 利于 自发 相 容 过 程 的 进 
行 ， 所 以 从 上 述 溶解 度 参 数 原则 公式 中 可 以 判断 ， 当 6, 与 56, 越 接近 ， 则 A 越 小 ， 越 
有 利于 相 容 。 但 是 浴 解 度 参数 理论 仅 适 用 于 非 极 性 聚合 物 合金 体系 ， 因 为 其 仅 考虑 了 分 
子 间 色散 力 对 AH, 的 贡献 ， 实 际 上 很 多 聚合 物体 系 分 子 间 的 作用 力 还 包括 极 性 基 团 间 
的 偶 极 力 和 氢 键 作用 。 鉴 于 这 种 情况 ， 建 议 采 用 包括 上 述 三 种 力 的 三 维 溶解 度 参 数 来 判 
上 断 共 混 物 的 相 容 性 。 对 于 共聚 物 可 以 通过 调节 共聚 组 成 来 改变 溶解 度 参 数 ， 使 两 种 聚合 
物 在 三 维 空间 的 距离 缩短 ， 以 提高 共聚 物 与 均 聚 物 的 相 容 性 。 采 用 三 维 溶解 度 参 数 来 判 
断 相 容 性 ， 实 验 的 准确 性 无 疑 得 到 了 提高 ,但 是 由 于 较为 繁琐 ,使 用 并 不 普遍 ， 多 数 情 
况 下 仍 采用 一 维 溶 解 度 参 数 来 判断 相 容 性 ， 但 对 于 极 性 聚合 物 合金 ， 除 了 看 两 种 聚合 物 
的 5 值 外 ， 还 需 考虑 它们 的 极 性 是 否 相 近 。 
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2. 聚合 物 共 混 物 相 容 性 的 表征 方法 

(1) 共同 溶剂 法 ”这 种 方法 是 用 同一 种 溶剂 将 两 种 聚合 物 溶 解 ， 配 制 成 一 定 浓度 
的 溶液 。 在 一 定 温度 下 放置 ， 如 果 此 溶液 可 以 长 期 稳定 、 不 发 生 分 层 现 象 ， 则 为 相 容 体 
系 。 反 之 ， 若 放置 一 段 时 间 后 出 现 分 层 ， 则 为 不 相 容 体系 。 由 于 影响 此 法 实验 结果 的 因 
素 很 多 ， 所 以 这 种 方法 表征 的 只 是 在 一 定 聚 合 物 浓度 、 溶 剂 种 类 、 温 度 等 条 件 下 聚合 物 
间 的 相 容 性 。 

(2) 光学 透明 性 法 ”也 叫 目测 法 或 浊 度 法 。 该 方法 是 利用 试 样 光 学 透明 性 的 变化 
作为 相 转 变 的 依据 。 按 照 定 义 ， 稳 定 的 均 相 混合 物 是 透明 的 ， 而 不 稳定 的 非 均 相 混合 
物 ， 除 非 它 各 组 分 的 折射 率 相同 ， 否 则 都 是 混浊 的 。 一 种 稳定 的 均 相 混合 物 ， 通 过 改变 
它 的 温度 、 压 力 或 组 成 ， 都 能 实现 由 透明 到 混浊 的 转变 。 浊 点 相当 于 这 一 转变 点 ， 也 就 
是 相 分 离开 始点 。 该 方法 观测 对 象 的 结构 尺寸 为 1 ~ 10" km。 

这 种 方法 的 优点 是 实验 仪器 和 实验 过 程 较为 简单 。 但 在 机 理 上 也 存在 着 一 定 的 缺 
陷 ， 如 果 出 现 以 下 情况 ， 即 使 共 混 物 中 各 相 分 离 ， 其 试 样 也 是 光学 透明 的 : 中 共 混 物 中 
各 相 的 折射 率 相 近 ; @ 共 混 物 中 各 相 的 粒子 尺寸 远 小 于 可 见 光 的 波长 ，@ 试 样 大 落 ，@ 
共 混 物 中 分 散 相 的 含量 太 小 。 另 外 ， 人 的 视觉 差异 等 因素 也 会 影响 测试 结果 。 

(3) 显微镜 法 ”用 光学 显微镜 或 电子 显 微 锐 可 以 直接 观察 分 散 相 的 尺寸 及 其 分 布 ， 
从 而 研究 其 相 容 性 。 相 差 显 微 镜 原理 是 使 光 的 直射 振动 对 衍射 振动 周 相 移动 Y/2， 将 物 
体内 微小 的 周 相差 转变 为 相 的 亮度 差 ， 因 而 使 透明 物体 的 可 见 度 大 为 改善 ， 分 辩 率 可 达 
1km。 只 要 两 相 的 折射 率 存 在 微小 差异 就 可 以 观察 到 不 相 容 体系 的 分 离 形态 。 电 子 显 微 
镜 法 主要 指 透 射电 子 显 微 镜 (TEM) 法 和 扫描 电子 显微镜 (SEM) 法 ，TEM 的 分 辩 率 
小 于 10nm， 配 以 适当 的 染色 技术 ， 可 成 为 观察 相 区 尺寸 、 形 状 和 相 界 面 最 直观 的 方法 。 

(4) 玻璃 化 转变 温度 (7,) 法 ”这 是 表征 聚合 物 间 相 容 性 最 常用 的 比较 成 熟 的 方 
法 之 一 。 聚 合 物 共 混 物 的 玻璃 化 转变 温度 与 两 种 聚合 物 分 子 水 平 的 混合 程度 有 直接 关 
系 。 假 设 二 元 共 混 体系 中 两 种 聚合 物 的 玻璃 化 转变 温度 分 别 为 T, 和 了 7。(7T, <7,)，, 阁 
两 组 分 完全 相 容 ， 共 混 物 为 均 相 体系 ， 就 只 有 一 个 玻璃 化 转变 温度 ( 7,)， 此 玻璃 化 转 
变温 度 决 定 于 两 组 分 的 玻璃 化 转变 温度 和 体积 分 数 ， 且 7, < 了 < 7,; 若 两 组 分 完全 不 
相 容 ， 形 成 界面 明显 的 两 相 结 构 ， 就 有 两 个 玻璃 化 转变 温度 (7 和 7)， 分别 等 于 两 
组 分 的 玻璃 化 转变 温度 ， 即 7' = 7,。、7% = 7,; 若 两 组 分 部 分 相 容 ， 也 有 两 个 7 (7 和 
7 )，T 和 7 相互 靠近 , 且 7 <T <T,<7T,。 
测定 了 的 方法 有 热 分 析 法 [ 主要 指 差 示 扫 描 量 热 (DSC) 法 ]、 动 态 热机 械 分 析 
(DMA) 法 、 介 电 松 弛 法 、 膨 胀 计 法 等 ， 其 中 前 两 种 方法 最 为 常用 。 
用 玻璃 化 转变 温度 来 评定 共 混 体系 的 相 容 性 时 应 当 注 意 ， 如 果 共 混 体 系 中 两 种 聚合 
物 的 7, 比较 接近 ， 或 共 混 体系 中 一 种 聚合 物 的 含量 很 少 ， 或 某 些 结晶 的 聚合 物 共 混 物 
由 于 结晶 使 非 晶 区 含量 相对 减少 ， 这 时 使 用 了 法 判断 相 容 性 是 有 困难 的 。 

(5) 稀 浴 液 黏度 (DSV) 法 DSV 法 不 需要 复杂 的 仪器 ， 操 作 简 便 ， 而 且 可 以 表 
征 7, 相近 的 聚合 物 合金 的 相 容 性 。 当 聚合 物 合金 溶解 在 某 种 共同 溶剂 中 形成 共 混 物 溶 
液 时 ， 组 分 间 的 相互 作用 (吸引 或 排斥 ) 将 对 浴 液 黏度 产生 影响 。DSYV 法 就 是 通过 溶 
180 
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液 黏度 的 变化 来 表征 聚合 物 之 间 的 相 容 性 。 目 前 文献 报道 的 DSV 法 的 判 据 有 稀 溶 液 黏 
度 -聚合 物 共 混 组 成 曲线 、 实 验 所 测 溶液 和 理想 混合 溶液 特性 黏 数 之 差 (An, ) 、 热 力学 
参数 (a) 、 修 正 的 热力 学 参数 (6) 、 实 验 所 测 溶液 与 理想 混合 溶液 总 茜 度 相互 作用 参 
数 之 差 (Ab,,) 及 其 修正 值 (Ab') 等 。 研 究 表明 ， 溶 液 的 黏度 可 以 表征 聚合 物 合金 洲 
液 的 相 容 程度 。 在 不 同 洲 液 浓度 下 ， 以 黏度 对 聚合 物 的 组 成 作 图 ， 如 果 呈 线性 关系 ， 则 
表明 聚合 物 之 间 达 到 了 分 子 水 平 的 完全 相 容 ; 如 果 呈 非 线性 关系 ， 则 为 部 分 相 容 ; 如 果 
呈现 “S” 形 曲线 ， 则 表明 两 种 聚合 物 完全 不 相 容 。 如 PMMA / 聚 乙烯 醇 (PVA) 体系 
的 绝对 黏度 与 组 成 星 线性 关系 ，PVC/ZPVA 体系 呈 非 线性 关系 ， 而 PMMA/PS 体系 则 呈 
现 “S” 形 曲线 ， 表 明 三 种 体系 的 相 容 性 依次 变 差 。 

(6) 红外 光谱 (IR) 法 相 容 性 很 好 的 聚合 物 共 混 体系 的 IR 谱 图 会 偏离 单 组 分 IR 
谱 图 的 平均 值 。 因 为 不 同 聚合 物 之 间 存 在 较 强 的 相互 作用 ， 导 致 有 关 基 团 的 红外 吸收 谱 
带 发 生 移动 或 峰 形 不 对 称 加 宽 。 但 不 能 从 其 偏离 程度 相应 地 预测 其 相 容 程度 ， 所 以 这 种 
方法 只 可 以 定性 研究 聚合 物 间 的 相 容 性 。 

当前 ， 主 要 应 用 传 里 时 变换 红外 光谱 (FTIR) 仪 来 研究 聚合 物 共 混 体系 的 相 容 性 。 
FTIR 大 幅度 提高 了 光谱 测定 的 信 噪 比 和 分 辨 率 ， 在 整个 光谱 范围 内 分 辩 率 可 达 0. lcm 
或 更 高 的 水 平 ， 同 时 光谱 的 重演 性 也 好 。 此 法 研究 聚合 物 共 混 物 中 各 组 分 所 含 

OH、 一 C0 一 、 一 C0 一 OH 等 特征 谱 带 的 变化 均 极 为 有 效 。 一 个 典型 例子 是 PVC/E- 
VA-C0 共 混 物 ，E-VA-C0 是 乙烯 、 醋 酸 乙烯 与 一 氧化 碳 的 三 元 共聚 物 ， 分子 结构 中 伟 
有 了 酯 痰 基 和 酮 痰 基 ， 当 与 PVC 共 混 后 ， 利 用 FTIR 考察 发 现在 共 混 物 的 FTIR 谱 图 中 ， 
酯 痰 基 和 了 酮 痰 基 的 谱 带 位 置 均 发 生 了 明显 位 移 ， 据 此 可 知 ， 两 聚合 物 分 子 之 间 有 强 相 互 
作用 ， 呈 现 较 好 的 相 容 性 。 

FTIR 法 可 以 发 现 聚 合 物 共 混 体系 中 氧 键 的 存在 ， 进 而 表征 相 容 性 。 如 利用 FTIR 测 

定 纯 PA 膜 和 聚 茶 并 咪唑 (PBI) /PA 〈80Z20) 膜 中 阁 基 的 伸缩 振 动 ， 发 现 共 混 膜 的 波 
峰 从 1471cm -' 移 至 1730cm ， 这 种 迁移 表明 在 共 混 膜 中 存在 着 分 子 间 氧 键 的 相互 作用 ， 
同时 共 混 体系 的 热 分 析 和 力学 分 析 表 明 ， 此 体系 为 相 容 体系 。 
使 用 FTIR 法 还 可 以 表征 互 穿 网 络 、 反 应 增 容 等 聚合 物 共 混 技术 中 新 基 团 或 价 键 的 
生成 ， 进 而 表征 聚合 物 共 混 体系 的 相 容 性 。 如 用 超声 波 处 理 PP/ (乙烯 /丙烯 /二 烯 ) 共 
聚 物 (EPDM)，FTIR 分 析 表 明 ，721cm ”处 为 (CH,)，(n 宇 4) 的 吸收 峰 ， 从 而 表征 了 
EPDM 原 位 接 枝 到 PP 分 子 链 上 所 起 的 增 容 剂 作用 ， 使 相 容 性 增加 。DSC 分 析 也 表明 EP- 
DM 与 基体 PP 的 相 容 性 增加 。 

(7) 反 气 相 色 谱 (IGC) 法 传统 的 气 液 色谱 (GLC) 是 用 已 知 的 固定 相 测 定 流动 
相 中 未 知 物 的 成 分 和 性 质 ， 而 所 谓 反 气相 色谱 (IGC) 则 是 借助 于 流动 相 中 的 已 知 挥发 
性 溶质 来 测定 固定 相 的 成 分 和 性 质 。 实 际 操作 是 将 聚合 物 共 混 物 溶 于 共同 溶剂 并 沉积 在 
惰性 载体 上 ， 随 后 装 入 色谱 柱 中 ,实验 最 终 柱 温 至 少 比 7，( 对 无 定形 聚合 物 ) 或 7 
(对 结晶 聚合 物 ) 高 S0% 时 ， 以 一 种 惰性 载 气 在 一 定 流速 和 预定 压力 下 连续 通过 色谱 系 
统 ， 而 探 针 分 子 以 脉冲 状 引入 系统 。IGC 测定 的 基本 量 是 比 保 留 体 积 (V,)，V, 为 每 克 
国定 相 洗 提 探 针 分 子 所 需 的 载 气 体积 (mL/g) ， 通 过 探 针 分 子 对 作为 固定 相 的 聚合 物 进 
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行 测定 ， 从 所 得 比 保留 体积 图 形 ， 进 而 可 以 判断 共 混 聚合 物 的 形态 结构 和 相 容 性 。 

(8) 其 他 表征 方法 ”除了 以 上 方法 外 ， 超 声波 技术 、 小 角 中 子 散 射 (SANS) 法 、 
X 射线 衍射 法 、 核 磁 共 振 (NMR) 法 等 也 可 用 于 表征 聚合 物 合金 的 相 容 性 。 超 声波 技 
术 是 通过 测量 超声 波 速度 及 聚合 物 合金 对 超声 波 的 吸收 系数 来 表征 相 容 性 的 。 判 断 依 据 
为 : 穿 过 相 容 聚 合 物 合金 的 超声 波 速度 与 合金 的 质量 组 成 旺 线性 关系 ， 而 穿 过 不 相 容 聚 
合 物 合金 的 超声 波 速度 则 大 大 偏离 线性 关系 ; 聚合 物 合金 对 超声 波 的 吸收 系数 与 质量 组 
成 的 曲线 只 有 一 个 最 大 或 最 小 值 时 为 相 容 体系 ， 出 现 多 个 极 值 时 则 为 不 相 容 体系 。 如 用 
超声 波 技术 研究 聚氨酯 (PUR) /NBR、PUR/ 天 然 橡 胶 (NR) 等 几 种 固体 橡胶 合金 体 
系 的 相 容 性 ， 发 现 结果 与 DSC、SEM 分 析 结 果 吻 合 ， 并 认为 超声 波 技术 可 以 作为 表征 
聚合 物 合金 相 容 性 的 一 种 新 技术 。SANS 法 可 以 用 于 固态 聚合 物 分子 链 的 均 方 末端 距 及 
均 方 回转 半径 的 直接 测定 ,例如 对 于 PMMA/ 茶 乙烯 -丙烯 且 共 聚 物 (SAN) 合金 体系 ， 
当 SAN 中 丙烯 且 售 量 为 28. 7% 时， 用 SANS 法 测 得 合金 体系 中 SAN 的 均 方 末端 距 与 在 
稀 溶 液 中 无 干扰 条 件 下 的 值 相近 , 证明 SAN 无 规 分 散在 PMMA 中 ， 属 于 热力 学 相 容 体 
系 。 而 在 PMMA/ 聚 w 甲 基 茶 乙烯 (PMS) 合金 体系 中 测 得 PMS 的 均 方 末 端 距 比 在 稀 溶 
液 情况 下 的 值 大 16 倍 ， 证 明 两 者 是 不 相 容 体系 。X 射线 衍射 法 则 主要 用 于 测定 合金 组 
分 的 结晶 度 ， 由 于 结晶 度 与 合金 体系 分 子 间 的 相互 作用 相 联 系 ， 从 而 可 以 用 来 表征 相 容 
性 。NMR 法 则 是 通过 测量 1H 自 旋 - 晶 格 弛 豫 时 间 等 参数 来 确定 聚合 物 合金 的 相互 作用 ， 
进而 判断 其 相 容 性 。 





























































































































4.3 共 混 物 的 形态 结构 








聚合 物 共 混 物 是 由 两 种 或 两 种 以 上 的 聚合 物 组 成 的 ， 所 形成 的 形态 结构 可 能 是 均 相 
的 ， 也 可 能 是 两 个 或 两 个 以 上 的 多 相 结构 。 聚 合 物 其 混 物 的 形态 结构 既 受 聚合 物 组 分 之 
间 热 力学 相 容 性 、 共 混 方法 和 工艺 条 件 等 因素 影响 ， 同 时 它 也 是 决定 其 性 能 的 最 基本 的 
因素 之 一 。 因 此 了 解 共 混 物 的 形态 结构 以 及 相应 结构 的 性 能 具有 重要 的 基础 意义 和 实用 
价值 。 


4. 3. 1 共 混 物 形态 结构 的 基本 类 型 


1. 均 相 体 系 

均 相 体系 是 两 种 或 两 种 以 上 聚合 物 混合 后 形成 均一 的 、 不 分 相 的 体系 ， 即 达到 微观 
均 相 。 对 于 热力 学 相 容 的 共 混 体系 ， 有 可 能 形成 均 相 的 形态 结构 。 一 般 在 聚合 物 与 聚合 
物 共 混 体系 中 较 少 形成 这 样 的 形态 结构 ， 聚 合 物 与 低 分 子 物质 共 混 时 经 常会 生成 互 溶 的 
均 相 体系 ,其 性 能 往往 介 于 各 组 分 单独 存在 时 的 性 能 之 间 ， 很 难 具 有 高 的 性 能 。 

2. 非 结 晶 聚 合 物 - 非 结晶 聚合 物 构 成 的 多 相 共 混 物 体系 

(1) 单 相 连续 结构 (“ 海 - 岛 ”结构 ) 单 相 连续 结构 是 指 组 成 共 混 物 的 两 相 或 多 个 
相 中 只 有 一 个 是 连续 相 ， 称 为 分 散 介质 ， 其 他 的 相 分 散 于 连续 相 中 ， 称 为 分 散 相 。 根 据 
分 散 相 的 形状 、 大 小 、 内 部 结构 以 及 与 连续 相 结 合 情 况 的 不 同 又 可 分 为 不 同 的 类 型 。 
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1) 分 散 相 形状 不 规则 。 分 散 相 是 由 形状 很 不 规则 、 大 小 极为 分 散 的 颗粒 所 组 成 。 
通常 ， 含 量 较 大 的 组 分 构成 连续 相 ， 含 量 较 小 的 组 分 构成 分 散 相 。 分 散 相 颗 粒 扩 十 一般 
为 1 ~10pm 左右 。 机 械 共 混 法 制 得 的 共 混 物 一 般 具 有 这 样 的 形态 结构 ， 如 该 法 制 得 的 
HIPS 中 ,橡胶 成 分 ( 聚 丁 二 烯 ) 是 以 形状 不 规则 的 颗粒 分 散 于 PS 基体 (连续 相 ) 中 。 

2) 分 散 相 形状 较 规则 。 分 散 相 颗粒 一 般 为 球形 ， 上 颗粒 内 部 不 包含 或 只 包含 极 少量 
的 连续 相 成 分 。 如 茶 乙 烯 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 (SBS) 三 山 段 共聚 物 ， 当 丁 二 烯 舱 段 较 短 ， 
含量 较 少 [一 般 为 20% (质量 分 数 ， 下 同 ) ] 时 就 是 这 种 结构 的 例子 。 此 时 丁 二 烯 舱 段 
以 均匀 的 球状 颗粒 分 散 于 茶 乙 烯 髓 段 所 构成 的 连续 相 基 体 中 ， 球 形 颗粒 的 直径 约 数 十 纳 
米 。 当 丁 二 烯 含量 增加 时 相应 的 形态 结构 也 发 生变 化 ， 如 当 丁 二 烯 含量 为 40% 时 ,分 
散 相 变 成 圆柱 状 结构 。 随 着 丁 二 烯 含量 的 增加 ， 最 后 丁 二 烯 转变 成 连续 相 ， 葵 乙烯 内 段 
变 成 分 散 相 。 

3) 分 散 相 为 胞 状 结构 或 香肠 状 结构 。 即 分 散 相 颗粒 内 包含 了 连续 相 成 分 所 构成 的 
更 小 颗粒 。 在 分 散 相 颗粒 内 部 又 可 把 连续 相 成 分 所 构成 的 更 小 的 包容 物 当 作 分 散 相 ， 而 
构成 颗粒 的 分 散 相 成 分 则 成 为 连续 相 ， 这 时 分 散 颗粒 的 截面 形状 类 似 于 香肠 ， 故 称 为 香 
肠 状 结构 。 也 可 以 把 分 散 相 颗粒 当 作 胞 ， 胞 壁 由 连续 相 成 分 构成 ， 胞 本 身 由 分 散 相 成 分 
构成 ， 而 胞 内 又 包含 连续 相 成 分 构成 的 更 小 的 颗粒 ， 因 此 也 称 为 胞 状 结构 或 蜂 窒 状 结 
构 。 接 枝 共 聚 - 共 混 法 制 得 的 共 混 物 多数 具 有 这 种 类 型 的 形态 结构 。 如 乳液 接 校 共聚 法 
制 得 的 ABS 共 混 物 是 由 橡胶 颗粒 和 树脂 基体 构成 的 两 相 共 混 物 ， 橡 胶 粒 径 约 为 100 ~ 
500nm。 反 应 过 程 中 所 生成 的 接 术 共聚 物 主 要 集中 在 两 相 的 表面 ， 起 到 了 偶 联 剂 的 作 
用 ， 所 以 此 种 共 混 物 两 相 界 面 较为 模糊 。 

(2) 两 相互 锁 或 交错 结构 (“ 海 一 海 ”结构 ) ”也 称 两 相 共 连续 结构 。 每 一 组 分 
都 有 一 定 的 连续 性 ， 但 都 没有 形成 贯穿 整个 体系 的 连续 相 。 两 组 分 含量 相近 的 藤 段 共聚 
物 容易 形成 这 种 结构 〈 理 想 模 型 如 图 4-5 所 示 ) ， 如 SBS 三 舱 段 共聚 物 ， 当 丁 二 炳 含量 
为 60% 左右 时 即 生成 两 相交 错 的 层 状 结构 。 两 相互 相交 错 成 层 状 排列 ， 难 于 区 分 连续 


相 与 分 散 相 。 
fi 


A.B 层 

















































































































组 分 A 增加 , 组 分 B 减 少 
图 4-5 骸 段 共聚 物 及 山 段 共聚 物 / 均 聚 物 形态 结构 模型 
A 一 白色 组 分 B 一 黑色 组 分 


聚合 物 共 混 物 可 在 一 定 的 组 成 范围 内 发 生 相 的 逆转 ， 而 两 相互 锁 或 交错 的 共 连 续 形 
态 结构 就 更 易 形 成 逆转 组 成 区 。 一 些 共 混 改 性 塑料 如 PSAPMMA 〈 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) 、 
PS/PB 等 ， 在 相 逆转 的 组 成 范围 内 也 党 形成 两 相互 锁 或 交错 的 形态 结构 。 相 逆转 时 的 组 
成 常 与 剪 切 应 力 有 关 ， 所 以 也 受 混 合 、 加 工 方法 及 工艺 条 件 的 影响 。 
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(3) 相互 贯穿 的 两 相连 续 结构 (“ 海 一 海 ”结构 ) “两 种 聚合 物 网 络 相互 贯穿 ， 使 
得 整个 体系 成 为 交织 网 络 ， 两 个 相 都 是 连续 相 的 形态 结构 。 典 型 的 例子 是 互 穿 聚合 物 网 
络 (IPN) 。 互 穿 聚合 物 网 络 是 由 两 个 或 两 个 以 上 互相 贯穿 的 交 联 网 络 所 形成 的 微 相 分 
离 结构 ， 如 PEAZPMMA 、PB/PS 等 。 互 穿 聚合 物 网 络 间 不 是 分 子 级 相互 贯穿 ， 而 是 分 
子 微小 聚集 体 相 互 贯 穿 。 交 联 可 以 是 化 学 交 联 ， 也 可 是 物理 交 联 。 两 组 分 的 相 容 性 越 
大 ， 交 联 度 越 大 ， 相 互 贯穿 的 两 相 结构 的 相 畴 就 越 小 。 两 个 相 的 连续 程度 可 以 不 同 ， 连 
续 性 较 大 的 相对 性 能 影响 也 较 大 。 

3. 结晶 聚合 物 - 非 结 晶 聚 合 物 构成 的 共 混 物体 系 

这 一 类 共 混 改 性 塑料 比较 多 ， 如 弹性 体 增 蔬 PP、 弹 性 体 增 官 HDPE、PC/PE、PC/ 
PP、PS/PP、 弹 性 体 增 蔬 PET、 弹 性 体 增 韧 尼龙 、 聚 已 内 酯 / 聚 氯 乙烯 (PCL/PVC)、 哗 
裔 气 乙 烯 (PVDF) /APMMA、 全 同 立 构 聚 茶 乙 烯 〈i-PS)/ 无 规 立 构 聚 茶 乙 糊 (a-PS) 以 
及 iPS 与 聚 茶 醚 (PPO) 的 共 混 物 等 。 其 形态 结构 既 包 括 相 态 结构 ， 又 包括 结晶 聚合 
物 组 分 的 结晶 形态 ， 如 图 4-6 所 示 。 从 相 态 结构 讲 ， 也 可 以 分 为 单 相连 续 、 两 相互 锁 和 
相互 贯穿 的 两 相连 续 的 相 态 。 其 结晶 形态 有 如 下 类 型 : 

1) 唱 粒 分 散 于 非 晶 介质 中 ( 见 图 4-6a)。 

2) 球 晶 分 散 于 非 晶 介 质 中 ( 见 图 4-6b ) 。 

3) 非 晶 态 成 分 分 散 于 球 晶 中 ( 见 图 4-6c)。 

4) 非 晶 态 成 分 形成 较 大 相 畴 分 散 于 球 晶 中 ( 见 图 4-6d)。 

5) 球 晶 几 乎 充满 整个 共 混 体系 〈 连 续 相 ) ， 非 晶 成 分 分 散 于 球 晶 之 间 。 

6) 球 晶 被 轻 度 破坏 ， 成 为 树枝 晶 并 分 散 于 非 晶 聚合 物 中 间 。 

7) 结晶 聚合 物 未 能 结晶 ， 形 成 非 晶 / 非 晶 共 混 体 系 ( 均 相 或 非 均 相 ) 。 

8) 非 晶 聚合 物产 生 结 晶 ， 体 系 转化 为 结晶 /结晶 聚合 物 共 混 体系 (也 可 能 含有 一 
种 或 两 种 聚合 物 的 非 晶 区 ) 。 





































































































图 4-6 ， 结 品 聚 合 物 - 非 结晶 聚合 物 共 混 物 形态 结构 示意 图 


结晶 聚合 物 / 非 结晶 聚合 物 共 混 体系 中 两 组 分 的 相 容 性 对 体系 的 形态 结构 有 重要 的 
影响 ， 此 外 还 受 共 混 组 分 比例 、 结 唱 组 分 结晶 度 、 结 唱 动 力学 因素 、 共 混 工艺 条 件 等 的 
制约 。 

4. 结晶 聚合 物 / 结 晶 聚 合 物 构 成 的 共 混 物体 系 

这 类 共 混 改 性 塑料 主要 有 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 酯 (PBT) / 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 
(PET) 共 混 物 、PE/PP 共 混 物 、 聚 酰 腕 (PA) /PE 共 混 物 等 。 由 于 结晶 聚合 物 中 还 存 
在 非 晶 区 域 ， 结 晶 性 及 晶体 结构 又 受 多 方面 因素 的 影响 ， 所 以 此 类 共 混 物 的 形态 结构 更 
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为 复杂 。 目 前 研究 比较 多 的 是 结晶 形态 ， 它 有 如 下 几 种 类 型 。 

(1) 非 结 晶 的 结晶 聚合 物 共 混 物 “” 两 种 结晶 聚合 物 均 未 形成 结晶 聚合 物 ， 而 是 形 
成 了 非 结晶 / 非 结 晶 共 混 体 系 。 两 种 组 分 各 自 形成 微小 聚集 体 ， 相 互 分 散 。 相 容 性 好 时 ， 
各 自 聚 集体 相 畴 尺寸 小 些 ， 相 互 分 散 均匀 性 好 些 ; 相 容 性 差 时 ， 各 自 聚 集体 相 畴 尺寸 大 
些 ， 相 互 分 散 均 匀 性 差 些 。 例 如 PET/PBT 熔融 共 混 ， 因 为 发 生 酯 交换 形成 了 无 规 藤 段 
共聚 物 ， 丧 失 了 结晶 能 力 ， 就 形成 了 非 结晶 / 非 结晶 共 混 体系 的 这 种 结构 特征 。 

(2) 分 别 结晶 的 聚合 物 共 混 物 “两 种 聚合 物 分 别 结晶 。 根 据 唱 区 、 非 晶 区 的 相对 
数量 、 分 散 形式 以 及 结晶 形态 的 特征 ， 还 可 分 为 以 下 几 种 情况 : 

1) 两 种 聚合 物 分 别 形 成 小 唱 粒 ， 分 散 于 非 品 介质 中 。 

2) 一 种 聚合 物 形成 球 唱 ， 另 一 种 聚合 物 形成 小 晶 粒 ， 分 散 于 非 品 介质 中 。 

3) 两 种 聚合 物 分 别 结晶 形成 球 晶 ， 唱 球 充满 整个 共 混 物 ， 非 晶 成 分 分 散 于 球 晶 
中 。 这 种 类 型 的 共 混 改 性 塑料 比较 普遍 ， 如 PPAUHMWPE ( 超 高 相对 分 子 质量 PE)、 
PPS ( 聚 葵 硫 醚 ) /PA、PA/PP、PET/PP 等 。 

(3) 共 唱 的 聚合 物 共 混 物 “两 种 聚合 物 形成 共 唱 。 根 据 共 品 的 形态 ， 又 可 分 为 两 
种 情况 : 

1) 共同 形成 球 晶 ， 如 果 结 晶 度 相当 大 ， 球 晶 就 充满 整个 共 混 物 ， 非 晶 成 分 分 散 于 
球 晶 中 。 

2) 共同 形成 串 晶 。 这 种 共 唱 现象 也 称 为 附 晶 (或 附 生 唱 、 外 延 结 晶 )， 实 际 上 是 
一 种 结晶 物质 在 另 一 种 结晶 物质 上 取向 生长 。 


4. 3.2 共 混 物 的 界面 层 


两 种 聚合 物 共 混 时 ， 共 混 体 系 存 在 三 个 区 域 结 构 ， 即 两 聚合 物 各 自 独立 的 区 域 以 及 
两 聚合 物 之 间 形 成 的 过 渡 区 域 ， 这 个 过 渡 区 域 称 为 界面 层 ， 如 图 4-7 所 示 。 在 此 区 域 发 
生 两 相 的 黏合 和 两 种 聚合 物 链 段 之 间 的 相互 扩散 ， 界 面 层 的 结构 及 两 聚合 物 之 间 的 黏合 
强度 对 共 混 物 的 力学 性 能 有 很 大 的 影响 。 

1. 界面 层 的 形成 

聚合 物 共 混 物 界 面 层 的 形成 可 分 为 两 个 步 
又 。 第 一 步 是 两 相 之 间 相 互 接触 ， 第 二 步 是 两 
种 聚合 物 大 分 子 链 段 之 间 相 互 扩 散 。 两 种 聚合 
物 接 触 时 相互 扩散 的 速度 与 聚合 物 大 分 子 的 活 
动 性 相关 。 若 两 相 中 大 分 子 的 活动 能 力 相 近 ， 
则 两 种 大 分 子 的 链 段 就 以 相近 的 速度 相互 扩 
散 ; 当 两 相 中 大 分 子 链 段 的 活动 性 差别 很 大 
时 ， 则 发 生 单 向 的 扩散 。 两 链 段 间 的 相互 扩 
散 ， 便 在 相 界 面 两 边 产生 了 明显 的 浓度 梯度 ， 相 界面 及 相 界面 两 边 具 有 明显 的 浓度 梯度 
的 区 域 构成 了 两 相 之 间 的 界面 层 一 一 过 渡 区 。 如 果 在 共 混 过 程 中 ,采取 有 效 的 措施 ， 使 
两 相 之 间 高 度 分 散 ， 减 小 相 的 尺寸 ， 就 可 增加 两 相 之 间 的 接触 面积 ， 这 无 疑 有 利于 两 聚 
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图 4-7 界面 层 示 意图 
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合 物 大 分 子 链 段 之 间 的 相互 扩散 ， 从 而 提高 两 相 之 间 的 粘 接力 。 目 前 采取 的 有 效 方法 主 
要 有 三 种 : 第 一 种 方法 是 采用 高 效率 的 共 混 机 械 ， 如 双 螺 杆 挤 出 机 和 静态 混合 器 ; 第 二 
种 方法 是 采用 IPN 技术 ; 第 三 种 方法 是 采用 增 溶剂 ， 这 也 是 当前 最 可 行 的 方法 。 

2. 界面 层 厚度 

两 聚合 物 大 分 子 链 段 相 互 扩 散 的 程度 ， 即 界面 层 的 厚度 AL (如 图 4-7 所 示 ) 主要 
取决 于 两 种 聚合 物 的 相 容 性 、 聚 合 物 的 相对 分 子 质 量 以 及 混 深 过 程 等 因素 。 不 相 容 体系 
的 两 种 聚合 物 大 分 子 链 段 之 间 只 有 轻微 程度 的 相互 扩散 ， 这 样 两 相 之 间 便 有 非常 明显 和 
确定 的 相 界 面 。 如 果 两 种 聚合 物 间 有 一 定 的 相 容 性 ， 那 么 在 合适 的 工艺 条 件 下 进行 共 
混 ， 形 成 的 界面 层 厚度 一 般 为 数 十 纳米 。 随 着 两 聚合 物 相 容 性 的 增强 ， 大 分 子 链 段 相互 
扩散 程度 提高 ， 相 界面 越 来 越 模 糊 ， 界 面 层 厚 度 也 越 来 越 大 ， 两 相间 的 粘 接 强度 也 越 来 
越 大 。 完 全 相 容 的 两 种 聚合 物 最 终 形成 均 相 ， 相 界面 完全 消失 。 在 一 般 的 共 混 改 性 塑料 
中 ， 界 面 层 区 域 占有 相当 大 的 比例 ， 可 达到 总 体积 的 20% 。 

对 于 某 一 特定 的 共 混 改 性 塑料 ， 要 使 其 呈现 出 优异 的 力学 性 能 ， 就 应 具有 最 佳 的 界 
看 层 比例 。 界 面 层 比例 大 小 直接 与 界面 层 的 厚度 和 两 相 接触 的 面积 有 关 ， 也 就 是 取决 于 
共 混 改 性 塑料 的 热力 学 因素 和 动力 学 因素 。 两 组 分 间 的 相互 作用 能 越 大 ， 界 面 层 越 厚 。 
动力 学 因素 是 指 在 共 混 时 增 大 剪 切 应 力 、 剪 切 速 率 ， 进 而 提高 两 相间 相互 分 散 的 程度 ， 
减 小 相 畴 尺寸 ， 增 加 接触 面积 ， 增 强 两 组 分 大 分 子 链 段 相互 扩散 的 能 

3. 界面 层 中 组 分 间 相 互 作用 力 

界面 层 中 两 组 分 间 的 相互 作用 力 有 两 种 基本 类 型 。 一 种 是 两 相 之 间 存 在 化 学 键 ， 如 
接 枝 共 聚 物 、 骨 段 共聚 物 等 ， 男 一 种 是 两 相 之 间 无 化 学 键 ， 仅 靠 次 价 键 力 (如 范 德 华 
力 、 氧 键 ) 结合 ， 如 一 般 机 械 共 混 物 、 互 穿 聚合 物 网 络 (IPN) 等 。 由 于 范 德 华 力 是 普 
遍 存 在 的 ， 所 以 接 枝 共 聚 物 、 般 段 共聚 物 界 面 层 中 组 分 间 除 了 化 学 键 连接 外 ， 还 存在 范 
德 华 力 。 

对 于 两 相 之 间 无 化 学 键 的 共 混 体系 ， 如 机 械 共 混 物 ， 两 组 分 间 的 结合 强度 主要 取决 
于 界面 张力 和 组 分 间 的 相 容 性 。 若 两 者 的 界面 张力 相近 ， 则 共 混 时 两 相间 界面 张力 很 
小 ， 界 面 间 的 混 容 性 就 好 ， 粘 接 强度 就 高 。 因 此 ， 界 面 张力 越 小 ,两 相 之 间 的 润 湿 和 接 
触 越 好 ， 两 链 段 间 相 互 扩散 越 容 易 ， 黏 合 强度 越 大 。 即 两 组 分 间 的 相 容 性 越 好 ， 结 合 强 
度 越 大 。 相 游 性 差 的 两 种 聚合 物 共 混 ， 往 往 导 致 界面 张力 过 大 ， 不 仅 界 面 层 厚 度 薄 ， 组 
分 间 的 结合 强度 也 小 ， 共 混 物 的 性 能 也 比较 差 ， 尤 其 是 力学 性 能 ， 会 比 纯 基体 树脂 的 还 
低 。 为 增加 界面 层 的 厚度 ， 增 强 组 分 间 的 结合 强度 ， 制 备 出 具有 优异 性 能 的 共 混 改 性 塑 
料 ， 常 采用 增 容 技术 。 

4. 界面 层 的 性 质 

界面 层 的 性 质 主要 是 指 界面 层 的 稳定 性 与 界面 层 的 力学 强度 。 无 论 就 组 成 而 言 ， 还 
是 就 结构 和 性 能 而 言 ， 界 面 层 都 可 以 看 作 是 介 于 两 种 聚合 物 组 分 单独 相 之 间 的 第 三 相 。 
在 界面 层 内 部 聚合 物 的 密度 也 有 所 改变 ， 聚 合 物 大 分 子 的 形态 和 聚合 物 的 分 子 结构 都 有 
不 同 程度 的 改变 ， 例 如 有 时 会 产生 一 定 程度 的 取向 作用 。 所 有 这 些 因 素 无 疑 都 会 影响 共 
混 物 的 性 能 。 此 外 在 共 混 体系 中 若 有 其 他 添加 剂 时 ， 添 加 剂 在 两 种 聚合 物 组 分 单独 相 中 
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和 在 界面 层 中 的 分 布 一 般 也 不 相同 ， 如 有 具有 表面 活性 的 添加 剂 、 增 容 剂 以 及 表面 活性 杂 
质 会 向 界面 层 集中 ， 这 可 增加 界面 层 的 稳定 性 。 当 聚合 物 相 对 分 子 质量 分 布 较 宽 时 ， 由 
于 低 相 对 分 子 质量 部 分 表面 张力 较 小 ， 因 而 它 会 向 界面 层 迁移 ， 这 虽然 有 利于 界面 层 的 
热力 学 稳定 性 ， 但 往往 会 使 界面 层 的 力学 强度 下 降 。 


4. 3.3 影响 共 混 体系 形态 结构 的 因素 


共 混 体系 理想 的 形态 结构 应 为 宏观 均 相 、 微 观 或 亚 微观 分 相 、 界 面 结合 良好 且 稳 
定 的 多 相 体 系 。 这 种 体系 能 使 共 混 物 中 各 组 分 以 协调 的 方式 对 共 混 物 提供 新 的 宏观 
性 质 ， 并 仍 保持 其 各 自 独立 性 质 ， 具 有 良好 的 综合 性 能 。 影 响 共 混 物 形态 结构 的 因 
素 主 要 有 聚合 物 的 相 容 性 、 配 比 、 黏 度 、 内 聚 能 密度 、 制 备 方法 和 工艺 条 件 以 及 添 
加 剂 等 。 

1. 相 容 性 对 形态 结构 的 影响 

热力 学 相 容 性 是 聚合 物 能 否 获 得 均匀 混合 的 主要 因素 。 两 种 聚合 物 的 相 容 性 越 好 ， 
就 越 容易 相互 扩散 而 达到 均匀 的 混合 ， 界 面 层 厚度 也 就 越 宽 ， 相 界面 越 模糊 ， 两 相 之 间 
的 结合 力也 越 大 。 有 两 种 极端 情况 ， 其 一 是 两 种 聚合 物 完全 不 相 容 ， 两 种 聚合 物 链 段 之 
间 相 互 扩 散 的 倾向 极 小 ， 相 界面 很 明显 ， 其 结果 是 混合 较 差 ， 相 之 间 结 合力 很 弱 ， 共 混 
物性 能 不 好 。 为 改进 共 混 物 的 性 能 需 采 取 适 当 的 工艺 措施 ， 例 如 采取 共 至 - 共 混 的 方法 
或 加 入 适当 的 增 容 剂 。 第 二 种 极端 情况 是 两 种 聚合 物 完全 相 容 或 相 容 性 极 好 ， 这 时 两 种 
聚合 物 可 相互 完全 溶解 而 成 为 均 相 体系 或 相 畴 极 小 的 微分 散 体系 。 这 两 种 极端 情况 都 不 
利于 达到 共 混 改 性 的 目的 〈 尤 其 指 力学 性 能 改 性 ) 。 一 般 而 言 ， 我 们 所 需要 的 是 两 种 聚 
合 物 有 适中 的 相 容 性 ， 从 而 制 得 相 畴 大 小 适宜 、 相 之 间 结 合力 较 强 的 多 相 结构 的 共 混 
产物 。 

聚合 物 的 相对 分 子 质量 及 其 分 布 对 共 混 物 界面 层 及 两 相 之 间 的 结合 力也 有 影响 。 聚 
合 物 之 间 的 相 容 性 与 相对 分 子 质量 有 关 ， 相 对 分 子 质 量 减 小 时 相 容 性 增加 。 聚 合 物 相对 
分 子 质量 分 布 较 宽 时 ， 低 相对 分 子 质 量 部 分 倾向 于 向 界面 层 扩散 ， 在 一 定 程度 上 起 到 乳 
化 剂 的 作用 ， 增 加 两 相 之 间 的 黏合 力 。 

2. 配 比 对 形态 结构 的 影响 

一 般 而 言 ， 用 量 多 的 组 分 容易 形成 连续 相 ， 用 量 少 的 组 分 容易 形成 分 散 相 。 但 究竟 
哪个 是 连续 相 ， 哪 个 是 分 散 相 ， 还 受 黏度 和 内 聚 能 密度 的 影响 。 共 混 物 中 两 种 聚合 物 用 
量 比例 不 同 其 形态 结构 也 不 同 。 如 聚 碳酸 酯 和 聚 乙 烯 共 混 时 ， 当 聚 乙烯 含量 为 5% 时 ， 
聚 乙烯 分 散 相 的 粒子 较 小 ， 共 混 材 料 的 冲击 强度 得 到 提高 。 当 聚 乙烯 含量 增 大 时 ， 聚 乙 
烯 分 散 相 粒 子 变 大 ， 分 散 性 较 差 ， 共 混 材 料 的 冲击 强度 下 降 。 当 聚 乙烯 含量 达到 20% 
时 ， 引 起 相 的 变化 ， 发 生 明 显 的 分 层 现象 ， 已 无 使 用 价值 。 

另外 ， 共 混 物 中 有 接 枝 共聚 、 交 联 、 共 同 的 单 体 结构 单元 时 ， 共 混 物 中 海 相 与 岛 相 
间 的 过 渡 层 的 结合 力 就 强 。 若 两 组 分 的 溶解 度 参数 值 相差 较 大 时 ， 这 时 可 用 偶 联 剂 处 理 
使 分 散 相 粒子 变 小 ， 也 能 增强 相 界 面 间 的 结合 力 。 两 者 溶解 度 参数 相差 较 小 时 ， 两 相间 
分 子 链 段 相互 扩散 越 深 ,两 相 结 合力 越 强 ， 越 易 形成 比较 厚 的 过 渡 层 。 
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3. 黏度 对 形态 结构 的 影响 

通常 是 依据 “ 软 包 硬 ” 的 法 则 ， 即 黏度 小 的 、 较 软 的 组 分 易 形 成 连续 相 ， 而 黏度 
大 的 、 较 硬 的 组 分 易 形 成 分 散 相 。 如 果 两 聚合 物 的 熔 体 黏度 相近 ， 则 易 获 得 分 散 均匀 的 
共 混 物 ， 这 就 是 共 混 过 程 的 等 苛 度 原则 。 

共 混 体系 中 ， 两 种 聚合 物 的 初始 黏度 差别 越 大 ， 形 成 的 分 散 相 粒 子 就 越 大 。 如 聚 碳 
酸 酯 和 聚 乙烯 共 混 时 ， 随 着 聚 碳酸 酯 相对 分 子 质量 的 增 大 ， 熔 融 黏 度 增加 ， 聚 乙烯 分 散 
相 粒 子 变 大 。 这 时 可 在 黏度 大 的 聚合 物 中 ， 加 入 油 类 来 降低 黏度 ， 或 是 在 黏度 小 的 聚合 
物 中 ， 加 入 炭 黑 等 填充 剂 来 提高 黏度 ， 这 样 都 会 使 混合 变 得 均匀 。 又 如 聚 丙 炳 和 ABS 
共 混 时 ， 两 者 形成 分 相 体 系 ， 明 显 分 层 ， 如 果 在 聚 丙 烯 中 先 填充 滑石 粉 ， 然 后 再 与 ABS 
共 混 ， 这 样 就 可 得 到 混 溶性 较 好 的 共 混 体系 。 

4. 内 聚 能 密度 对 形态 结构 的 影响 

内 聚 能 密度 大 的 聚合 物 ， 其 分 子 间 作用 力 大 ， 不 易 分 散 ， 因 此 ， 在 共 混 物体 系 中 趋 
向 于 形成 分 散 相 。 

5. 制备 方法 和 工艺 条 件 对 形态 结构 的 影响 

聚合 物 共 混 物 的 形态 结构 与 制备 方法 及 工艺 条 件 有 密切 关系 。 同 一 种 聚合 物 共 混 物 
采用 不 同 的 制备 方法 ,产物 的 形态 结构 会 有 很 大 不 同 。 同 一 种 制备 方法 ， 由 于 具体 工艺 
条 件 不 同 ， 形 态 结构 也 会 不 同 。 

(1) 制备 方法 的 影响 一 般 接 枝 共聚 - 共 混 法 制 得 的 共 混 物 ， 其 分 散 相 为 较 规则 的 

球状 上 颗粒。 熔融 共 混 法 制 得 的 共 混 物 ， 其 分 散 相 颗 粒 不 规则 且 尺 寸 也 较 大 。 但 也 有 一 些 
例外 ， 如 乙 丙 橡 胶 与 聚 丙烯 的 机 械 共 混 物 ， 分 散 相 乙 丙 橡 胶 颗 粒 是 规则 的 球形 ， 这 大 概 
是 由 于 唆 丙 烯 是 结晶 的 ， 炊 融 后 黏度 较 低 ， 界 面 张力 的 影响 起 主导 作用 的 缘故 。 此 外 ， 
用 双 辊 炼 塑 机 、 密 炼 机 、 挤 出 机 、 洲 液 或 乳液 共 混 都 会 使 共 混 物 的 形态 结构 发 生变 化 。 
用 本 体 法 和 本 体 - 悬 浮 法 制备 高 抗 冲 聚 葵 乙 烯 HPS 和 ABS 时 ， 丁 膊 橡胶 颗粒 中 含 
有 80%~90% (体积 分 数 ) 的 树脂 (PS)。 树 脂 包 容 物 的 产生 主要 是 由 于 相 转 变 过 程 的 
影响 。 用 同样 的 方法 制备 橡胶 增 韧 环 氧 树 脂 时 无 相 转 变 过 程 ， 因 此 橡胶 颗粒 中 不 包含 环 
氧 树脂 。 以 乳液 聚合 法 制 得 的 ABS， 橡胶 颗粒 中 约 包含 50% (体积 分 数 ) 的 树脂 ， 橡 
胶 颗 粒 的 直径 也 较 小 。 
用 溶液 方法 制备 注 膜 状 混合 物 时 ， 产 品 的 形态 结构 与 所 用 的 溶剂 种 类 有 关 。 例 如 
SBS 三 骨 段 共聚 物 浇注 成 膜 时 ， 若 以 茶 / 康 烷 (90:10) 为 溶剂 时 ， 则 丁 二 烯 谋 段 为 连续 
相 ， 这 是 由 于 茶 可 溶解 丁 二 烯 瞬 段 也 可 溶解 茶 乙 烯 鹏 段 ， 而 庚 烷 只 能 溶解 丁 二 烯 舱 段 ， 
因此 移 蒸 发 掉 茶 再 干燥 除去 庚 烷 时 ， 茶 乙烯 裔 段 首先 沉 析 而 分 散 于 丁 二 烯 艇 段 的 连续 相 
中 。 若 用 四 氧 哮 喃 /甲乙 酮 (90:10) 为 溶剂 时 ， 由 于 四 氧 号 喃 为 共同 溶剂 ， 甲 乙 酮 只 深 
解 茶 乙 烯 瞬 段 ， 因 此 先 燕 发 掉 四 和 氧 号 喃 再 除去 甲乙 酮 而 制 得 的 薄膜 中 ， 茶 乙烯 舱 段 为 连 
续 相 而 丁 二 烯 垦 段 为 分 散 相 。 

(2) 共 混 工艺 的 影响 ” 共 混 工艺 条 件 如 共 混 温度 、 共 混 时 间 、 剪 应 力 、 助 剂 及 加 
料 次 序 等 因素 都 可 以 影响 共 混 物 的 形态 结构 ， 进 而 影响 共 混 物 的 性 能 。 如 聚 氧 乙 烯 与 丁 
崩 橡 胶 共 混 时 ， 温 度 过 高 会 导致 橡胶 的 交 联 ， 妨 得 两 相间 的 分 散 。 又 如 聚 乙 炳 和 聚 碳酸 
188 
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酯 用 挤 出 机 共 混 时 ， 挤 出 背 压 增 大 ， 聚 乙烯 粒度 变 小 ， 熔 体 黏 度 下 降 ， 则 共 混 物 的 接 缝 
强度 得 到 提高 。 

熔融 共 混 法 是 目前 最 常用 的 方法 。 两 种 聚合 物 混合 效果 的 好 坏 ， 关 键 是 剪 切 作用 。 
共 混 过 程 中 ， 剪 切 力 提高 ， 会 使 聚合 物 熔 体 承 受 更 大 的 应 变 和 应 力 ， 这 样 就 有 利于 分 布 
混合 和 分 散 混 合 ， 使 聚合 物 相 的 尺寸 减 小 ， 结 果 使 聚合 物 两 相 之 间 的 结合 力 提高 ， 获 得 
稳定 的 微观 或 亚 微 观 多 相 结构 。 

6. 添加 剂 的 影响 

添加 剂 在 共 混 体系 中 分 布 不 均匀 ， 而 且 随 着 时 间 的 推移 ， 会 发 生 迁 移 。 当 添加 剂 粒 
子 集中 于 两 相 界 面 时 ， 会 形成 较 强 的 中 间 界 面 层 。 添 加 剂 含量 增加 ， 有 助 于 冲刷 界面 。 
当 共 混 体 系 中 两 组 分 极 性 不 同时 ， 添 加 剂 粒子 往往 分 布 在 极 性 较 大 的 聚合 物 组 分 中 ， 因 
此 ， 填 料 的 添加 顺序 对 共 混 物 的 性 能 影响 很 大 ， 如 丁 茶 共聚 物 与 橡胶 共 混 时 ， 白 类 黑车 
先 加 到 丁 茶 共聚 物 中 ， 然 后 再 与 橡胶 共 混 ， 则 共 混 物 材 料 强 度 降 低 。 一 般 来 说 ， 添 加 剂 
应 先 和 黏度 小 的 树脂 组 分 混合 为 好 。 

其 他 添加 剂 对 共 混 物 也 有 不 同 的 影响 。 


4. 3. 4 ” 共 混 聚合 物 形态 结构 的 测定 方法 


共 混 聚合 物 形态 结构 的 测定 方法 可 分 为 直接 观测 法 和 间接 测定 法 两 大 类 。 

1. 直接 观测 法 

所 谓 直 接 观 测 法 就 是 用 光学 显微镜 (OM) 、 电 子 显 微 镜 (SEM、TEM) 和 原子 力 

显微镜 (FAM) 直接 观测 形态 的 方法 。 
(1) 光学 显微镜 (OM) 法 光学 显微镜 包括 透射 光 显 微 镜 、 反 射 光 显 微 镜 、 上 暗 场 
显微镜 、 偏 光 显微镜 、 相 差 显微镜 和 干涉 显微镜 。 光 学 显微镜 可 以 直接 观察 大 块 试 样 ， 
但 分 辨 率 受 光波 衍射 的 限制 ， 仪 能 提供 微米 数量 级 的 形 貌 细节 。 测 试 中， 应 用 光学 显 微 
镜 观 察 试 样 的 微观 形态 、 两 相 界面 、 结 构 随 温度 及 组 分 含量 等 因素 的 变化 情况 ， 以 便 得 
出 剪 切 流动 对 相 行为 的 影响 。 在 得 到 的 光学 显微镜 照片 中 ， 可 以 通过 观察 两 相 界 面 的 模 
糊 程度 来 判断 共 混 物 是 否 为 均 相 以 及 相 容 的 程度 如 何 ; 也 可 以 通过 观察 分 散 相 的 颗粒 大 
小 、 形 状 及 与 连续 相 的 互 包 情况 等 得 到 不 同 温度 下 相 分 离 的 信息 。 常 用 的 操作 方法 有 
三 种 。 

1) 溶剂 法 。 用 适当 溶剂 将 样品 溶解 ， 用 相差 显微镜 或 干涉 显微镜 观察 其 形态 结构 
并 照相 。 其 原理 是 根据 共 混 物 中 两 种 聚合 物 组 分 折光 率 的 不 同 ， 从 显微镜 中 观察 到 光 强 
度 的 差别 。 图 像 中 明暗 不 同 的 部 位 显示 了 分 散 相 的 形态 和 相 区 的 大 小 。 为 了 提高 分 辩 效 
果 可 用 适当 的 染料 使 其 中 一 组 分 染 上 颜色 。 例 如 研究 HIPS 的 形态 结构 时 可 用 偶 氮 染料 
把 橡胶 颗粒 染 成 红色 ， 然 后 再 观察 其 形态 结构 。 

2) 切片 法 。 用 超 薄 切 片 机 将 试 样 切 成 1 ~5pm 厚 的 薄片 ， 用 透射 光 显微镜 或 干涉 
显微镜 进行 观察 。 但 在 切片 过 程 中 容易 产生 扭 变 ， 通 常 切 片 总 有 些 卷 曲 。 

3) 浸 蚀 法 。 用 适当 的 浸 蚀 剂 浸 蚀 试 样 中 的 某 一 组 分 ， 再 用 反射 的 方法 观察 浸 蚀 后 
试 样 的 表面 。 试 样 表面 的 制备 可 以 用 多 种 方式 ， 如 模 塑 薄膜 、 低 温 断 裂 以 及 用 抛光 法 或 
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麻 平 法 以 抽 








0 





得 平滑 的 试 样 表面 。 
tr 
察 到 的 微观 结构 尺寸 较 大 ， 观 察 到 的 形态 


变化 不 连续 ， 


简单 易 行 。 但 从 实验 过 程 来 看 ， 各 个 环节 的 干扰 因素 较 
这 些 都 限制 了 该 方法 的 广 





(2) 电子 显微镜 法 ”电子 显微镜 主要 指 透 射电 子 显微镜 (TEM) 和 扫描 电子 显 微 











镜 (SEM)。 它 们 是 
观察 。 当 样品 比较 透 








利用 电 
明 时 ， 














用 扫描 电子 显微镜 进行 观 


易 看 到 。 








1) 透射 电子 显微镜 (TEM ) 。 








TEM 是 利 


子 束 射线 与 物质 的 相互 作 上 月 
可 用 透射 电子 显微镜 进行 观 
察 。 只 是 扫描 电子 显微镜 看 到 的 是 样品 形 貌 ， 上 颗粒 内 部 结构 不 




















察 ， 当 相 








来 对 物质 的 组 成 和 表面 形 貌 进 行 
F 品 不 易 做 成 透明 时 ， 可 


用 透 过 试 样 的 电子 成 像 的 。 由 于 电子 射线 





的 穿 透 能 力 很 弱 ， 因 此 要 求 试 样 的 厚度 较 薄 。 这 可 由 超 薄 切片 和 冷冻 切片 来 实现 。 制 备 





聚合 物 
征 














革 混 物 超 薄片 试 样 的 主要 方法 有 复制 法 





用 适当 方法 以 薄膜 的 形式 复制 下 来 ， 再 月 














和 超 注 切 片 法 。 复 制 法 是 将 试 样 的 形 貌 特 
电子 显微镜 观察 其 形 貌 。 切 片 法 是 将 试 样 切 


成 0.05um 厚 的 超 薄 切片 ， 再 用 电子 显微镜 观察 其 切片 中 的 密度 反差 。 对 于 橡胶 增 韧 塑 


料 ， 由 于 其 
便于 切片 。 








2) 扫描 电子 显 微 (SEM ) 。 
能 够 反映 试 样 表面 某 种 特征 的 物理 信 ， 
块 试 样 ， 其 特点 是 分 析 迅 速 、 


























团 性 ， 超 莱 切 割 存在 一 定 困难 ， 月 
同时 橡胶 组 分 被 染色 而 便于 观察 。 
SEM 是 月 

















日 四 氧化 狐 处 理 样品 





日 细 到 焦 电 子 束 在 试 样 上 逐 点 扫描 ， 
息 来 调制 成 像 的。 扫描 电子 显微镜 可 以 直接 观察 
制 样 容易 ， 在 许多 方面 已 经 取代 复 


Fop, 





可 使 橡胶 组 分 变 硬 ， 


激发 产生 
大 





剖 法 而 成 为 考察 聚合 物 





表面 的 一 个 标准 方法 。 此 法 制 样 不 需要 切片 。 观 察 前 ， 先 将 试 样 表面 进行 适当 的 处 理 ， 


如 磨 平 、 抛 光 等 ， 昨 


了 复制 法 中 常常 遇 到 的 复制 技术 上 的 困难 。 








经 真空 喷涂 0. 02pum 厚 的 金属 薄 层 ， 











OM、SEM 、TEM 三 种 分 析 法 的 对 比 见 表 4-11。 


以 防 试 样 带电 。 这 种 方法 避免 





















































表 4-11 OM、SEM、TEM 三 种 分 析 法 的 对 比 
参数 OM SEM TEM 
放大 倍数 1 ~500 10 ~ 105 102 ~5$x105 
分 辩 率 了 nm 500 ~ 1000 5~10 0.1~0.2 
维 数 2~3 3 2 
景深 >/pm ~ 10 ~100 2 
观察 尺寸 范围 ” /um 103 ~ 105 1 ~104 0.1~100 
样品 固体 或 液体 固体 固体 
Q@ 分 辨 率 指 显微镜 所 能 分 清 的 邻近 两 个 小 质点 的 最 短 距离 。 
@ 景深 指 在 垂直 于 电场 方向 可 分 辩 的 深度 。 
@) 观察 尺寸 范围 指 观察 范围 的 对 角 线 尺寸 。 

















(3) 原子 力 显 微 镜 (AFM) 
微小 的 探 针 ， 当 探 针 





























轻微 地 接 角 





AFM 是 一 个 对 力 非常 敏感 的 微 悬 臂 ， 
样品 表面 时 ， 由 于 探 针 尖端 的 原子 与 样品 表面 的 原子 之 





其 尖端 有 一 个 


间 产 生 极 其 微弱 的 相互 作用 力 而 使 微 甚 臂 弯 曲 ， 将 微 甚 臂 弯 曲 的 形变 信号 转换 成 光电 信 





号 并 进行 放大 ， 
分 辩 率 。 
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就 可 以 得 到 原子 之 间 力 的 微弱 变化 的 信号 。 原 子 力 显微镜 具有 原子 级 的 











第 4 章 ”塑料 共 混 改 性 技术 


2， 间 接 测 定 法 
间接 测定 法 是 测定 共 混 物 各 种 力学 松弛 性 能 ， 特 别 是 玻璃 化 转变 温度 7.。 根 据 共 
混 物 出 现 的 是 一 个 7,， 还 是 两 个 7 以 及 这 两 个 温度 值 是 否 完全 分 开 、 相 互 接近 程度 如 
何 、 与 两 组 分 的 玻璃 化 转变 温度 是 否 相 等 等 来 推断 共 混 物 的 分 子 级 混合 程度 ， 并 据 此 扒 
断 共 混 物 的 形态 结构 。 
测定 玻璃 化 转变 温度 的 方法 有 动态 力学 法 、 介 电 松弛 法 、 核 磁 共振 法 以 及 示 差 扫描 
热 分 析 法 等 。 


4.4 塑料 共 混 改 性 的 配方 设计 










































































在 制备 共 混 塑料 的 过 程 中 ， 各 组 分 之 间 如 何 选 配 便 涉及 共 混 塑料 的 配方 设计 。 一 般 
在 共 混 配方 中 ， 常 根据 共 混 改 性 的 目的 及 聚合 物 的 特点 ,合理 地 选择 树脂 及 需要 掺 混 的 
聚合 物品 种 和 用 量 。 


4.4.1 塑料 共 混 改 性 配方 设计 原则 


塑料 共 混 改 性 的 配方 设计 应 遵循 以 下 原则 。 

1. 按 性 能 要 求 选取 共 混 组 分 

(1) 改善 制品 的 蔬 性 ， 制 取 高 抗 冲 材料 ” 增 蔬 材料 具有 很 高 的 抗 冲 强 度 ， 一 般 
比 基 体 树脂 的 抗 冲 强度 高 5 ~ 10 倍 ， 其 至 更 高 。 普 遍 采 用 的 增 蔬 方式 是 橡胶 增 官 。 橡 
胶 往 往 以 分 散 相 存在 于 增 韧 塑 料 中 。 选 用 橡胶 制备 增 蔬 塑料 时 ,橡胶 含量 通常 为 
5% ~20% (质量 分 数 ) 。 所 选 橡胶 的 7, 比 室温 低 40 ~ 60% 时 增 万 效应 显著 。 因 此 建议 
所 选 橡胶 的 了, < -40% 为 好 。 所 选 的 橡胶 不 宜 与 基体 树脂 完全 相 容 以 便 形 成 两 相 结构 ， 
但 与 树脂 间 要 有 适当 的 相 容 性 。 此 外 ， 也 可 在 树脂 中 分 散 不 溶性 液体 或 气泡 等 达到 增 万 
目的 ， 或 两 相 均 为 玻璃 态 的 聚合 物 共 混 ， 如 PC 与 PS 共 混 ， 一定 条 件 下 也 可 制 得 增 和 万 
塑料 。 

(2) 改善 电 性 能 ” 共 混 物 的 电 性 能 主要 由 连续 相 决 定 。 如 PS 和 聚 氧化 乙烯 的 共 混 
物 ， 当 PS 为 连续 相 时 ， 共 混 物 的 电 性 能 接近 于 PS 的 电 性 能 ; 当 聚 氧化 乙烯 为 连续 相 
时 ， 则 与 聚 氧化 乙烯 的 电 性 能 接近 。 

(3) 增加 阻 燃 性 ”为 了 增加 共 混 体系 的 阻 燃 性 ， 常 选用 PVC、 和 氧化 聚 乙烯 、PPO、 
聚 葵 硫 醚 等 作为 共 混 组 分 之 一 。 目 前 制备 的 具有 阻 燃 功能 的 共 混 体系 有 ABS 与 PVC 共 
混 物 、ABS 与 氯 化 聚 乙烯 共 混 物 、PE 与 氧化 聚 乙烯 共 混 物 、PS 与 PPO 共 混 物 等 。 

(4) 制备 具有 透气 性 和 可 渗 性 的 隔膜 制品 聚合 物 共 混 改 性 的 一 个 重要 应 用 领域 
是 改进 聚合 物 材 料 的 可 渗 性 和 透气 性 ， 制 得 性 能 优异 的 隔膜 制品 ， 用 于 食品 、 香 料 、 农 
药 等 的 包装 、 多 组 分 物质 的 提纯 与 分 离 、 污 水 净化 、 海 水 淡化 、 医 学 等 方面 。 如 采用 三 
乙酸 纤维 素 与 二 乙酸 纤维 素 共 混 制 成 隔膜 用 于 海水 淡化 ， 将 质量 浓度 3. 5% 的 食盐 水 用 
该 膜 单程 处 理 后 ， 可 除去 99. 9% 的 食盐 。 又 如 磺 酸 化 PS 与 聚 偏 所 乙烯 共 混 能 制 成 超 滤 
薄膜 ， 适 用 于 生物 蛋白 的 浓缩 、 污 水 处 理 及 纸浆 废 液 的 净化 。 
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通常 连续 相对 共 混 物 的 透气 性 起 主导 作用 ， 共 混 物 的 可 渗 性 受 共 混 物 组 成 及 作用 力 
的 影响 。 聚 合 物 的 内 聚 力 越 强 ， 分 子 链 排列 越 紧 密 ， 气 体 在 其 中 的 扩散 系数 就 越 低 。 大 
致 为 极 性 聚合 物 对 非 极 性 气体 和 浴 剂 有 较 高 的 阻隔 性 ， 非 极 性 聚合 物 对 极 性 气体 和 溶剂 
有 和 较 高 的 阻隔 性 。 

常见 的 作为 分 散 相 的 阻隔 性 树脂 有 乙烯 /乙烯 醇 共聚 物 (EVOH) 、 聚 偏 二 氯 乙烯 
(PVDC) 、PA 、 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET) 等 ， 它 们 大 都 有 良好 的 耐 油 、 耐 化 学 腐 
刨 性 ， 对 气体 和 有 机 溶剂 等 有 良好 的 阻隔 性 ， 其 大 小 顺序 为 : EVOH > PVDC > 
PA > PET, 

(5) 制备 装饰 材料 ”用 于 包装 及 装饰 方面 的 塑料 ， 通 常 要 求 具 有 很 好 的 透明 性 。 
对 于 共 混 物 ， 若 两 组 分 的 折光 率 相 等 ， 则 共 混 物 是 透明 的 。 如 MBS 型 树脂 ， 由 葵 乙 烯 - 
丁 二 烯 共聚 物 与 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 - 芋 乙 烯 - 丁 二 烯 三 元 共聚 物 共 混 制 得 ， 具 有 很 好 的 透明 
性 。 用 MBS 改 性 的 抗 冲 PVC 具有 很 高 的 抗 冲 强度 和 很 好 的 透明 度 。 

若 两 种 聚合 物 的 折光 率 相差 0. 1 左右 ， 则 其 共 混 后 发 色 效果 最 好 ， 可 得 到 珍珠 般 光 
泽 、 乳 白色 或 大 理 石 纹样 等 装饰 材料 。 如 PC 与 PMMA 共 混 ，PMMA 与 茶 乙 烯 -丙烯 膊 
共聚 物 共 混 ，PP 与 葵 乙 烯 -丙烯 且 共 聚 物 共 混 。 其 中 以 PC 为 基体 制 得 的 装饰 材料 价格 
稍 高 ， 而 以 PMMA 为 基体 制 得 的 装饰 材料 发 色 性 稍 差 ， 但 价格 稍 低 。 

2. 按 相 容 性 选取 共 混 组 分 

共 混 组 分 之 间 的 相 容 性 在 很 大 程度 上 决定 着 共 混 物 的 性 能 。 如 何 判 断 不 同 共 混 
物 之 间 的 相 容 程度 ， 可 参见 4. 2. 2 节 所 述 的 聚合 物 共 混 物 相 容 性 原则 。 一 般 按 相 容 性 
大 小 可 将 共 混 配方 分 成 相 容 共 混 配方 和 低 相 容 共 混 配 方 两 类 。 对 于 相 容 共 混 配方 ， 
在 配方 中 直接 加 入 相 容 共聚 物 组 分 即 可 ， 如 聚合 物 A + 聚合 物 B + 聚合 物 C +…… 6 
而 对 于 低 相 容 共 混 配方 ， 在 配方 中 除了 共 混 聚合 物 组 分 外 ， 还 要 加 入 可 提高 相 容 性 
的 助 剂 ， 一 般 常 用 相 容 剂 和 交 联 剂 ， 即 聚合 物 A + 聚合 物 B + 聚合 物 C +…… + 相 容 
剂 或 交 联 剂 。 

(1) 相 容 剂 的 选用 ” 相 容 剂 能 使 不 相 容 的 两 种 聚合 物 结合 在 一 起 形成 稳定 的 共 混 
物 。 作 为 共 混 体系 的 相 容 剂 应 形态 均匀 、 相 上 畴 适度 ， 且 在 两 相 界 面 间 有 足够 的 黏合 力 。 
选用 相 容 剂 时 应 注意 以 下 原则 。 

1) 反应 型 相 容 剂 适用 于 高 活性 共 混 物 ， 用 量 一 般 为 共 混 物 的 3% ~5% (质量 
数 )。 如 SAN/MA 共聚 物 ，EPMZMA 共聚 物 等 。 

2) 相 容 剂 的 用 量 在 能 充分 饱和 共 混 物 整个 界面 的 前 提 下 ， 越 少 越 好 。 常 用 量 
20% (质量 分 数 ) 以 下 。 

3) 形成 互 穿 聚合 物 网 络 的 相 畴 越 小 ， 两 组 分 间 的 相 容 性 越 大 ; 共 混 物 的 极 性 相近 
时 ， 相 容 性 会 好 些 ; 共 混 物 中 的 两 组 分 黏度 相近 时 ， 相 容 性 要 好 。 

若 以 A、B、C、D 代表 均 聚 物 ，AB 代表 散 段 或 接 枝 共聚 物 ，6、 为 X 的 深度 参数 。 

@ 若 6. 二 6,， 则 AB 可 作为 A 与 C 的 相 容 剂 ; 若 6, 二 6,， 则 AB 可 作为 B 与 D 的 相 
容 剂 。 当 上 述 两 条 件 均 成 立时 ，AB 还 可 作为 C 与 D 的 增 容 剂 。 

@ A 与 B 共 混 ， 当 C 聚合 物 上 同时 带 有 A 及 B 所 特有 的 极 性 基 团 时 ， 则 C 可 作为 
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A 与 B 的 相 容 剂 。 

@ 在 A 上 接 枝 B， 或 在 B 上 接 枝 A， 则 该 接 枝 聚合 物 可 作为 A 与 了 的 相 容 剂 。 

骨 段 共聚 物 的 相对 分 子 质量 应 适中 ， 相 对 分 子 质量 过 大 ， 则 影响 相 容 性 ; 当 达 到 相 
同 的 相 容 效果 时 ， 艇 段 共 聚 物 的 用 量 越 小 越 好 。 

相 容 剂 以 单独 组 分 加 入 到 共 混 体系 中 的 实例 有 : 〇 PS 与 LDPE 共 混 时 加 入 PS- 
LDPE 接 枝 共聚 物 ;，@PE 与 PVC 共 混 时 加 入 CPE， 可 提高 共 混 物 的 力学 强度 ; @ 尼 龙 6 
与 PP 共 混 时 加 入 PP- 顺 丁 烯 二 酸 栈 的 接 枝 共聚 物 ; 四 PS 与 橡胶 共 混 时 加 入 适当 的 般 段 
共聚 物 ， 如 接 枝 共聚 共 混 时 ， 在 聚 丁 二 烯 PBR 主 链 上 接 枝 PS， 可 人 允许 在 PS 中 加 入 多 至 
40% (质量 分 数 ) 的 PBR。 

(2) 交 联 剂 的 选用 ” 轻 度 的 交 联 可 提高 共 混 聚合 物 的 相 容 性 。 作 为 以 提高 相 容 为 
目的 的 交 联 ， 一 般 采 用 动态 交 联 ， 具 体 可 参见 4.2.4 节 相 关内 容 。 


4.4.2 常用 塑料 共 混 改 性 配方 实例 


1. PVC 共 混 改 性 配方 ( 见 表 4-12 ~ 表 4-34) 
表 4-12 普通 PVC/EVA 地 板 砖 配方 


















































组 ”分 量 (质量 份 ) 组 ”分 用 量 (质量 份 ) 
PVC( K62 ~68) 100 增 塑 剂 5 ~20 
EVA 10 添加 剂 ( 白土 .CaCO; 等 ) 300 ~450 
稳定 剂 355 
章 适量 
润滑 剂 2 着 色 齐 适量 














表 4-13 PVC/CPE 挤 出 硬 管 配方 


























































































































组 分 用 量 ( 质量 分 数 ,% ) 组 分 量 (质量 分 数 ,% ) 
PVC 90 二 碱 式 亚 磷酸 铬 0.5 
CPE 10 便 脂 酸 铅 1.0 
三 碱 式 硫酸 馈 3 
硬 脂 酸 钢 0.1 
二 碱 式 硬 脂 酸 答 05 要 脂 酸 
表 4-14 ”高 杆 性 PVC 管材 配方 
组 ”分 量 (质量 份 ) 组 分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC(K 值 67 ~68) 100 HSt 0.2 
CPE( 含 Cl 量 34.5%) 20 石蜡 0.8 
ACR 8 丙烯 酸 类 加 工 助 剂 1.2 
MBS 10 超 细 CaC0， 2.5 
有 机 锡 稳 定 剂 Qe2 Ti0, (金红石 型 ) 2.0 
Cast 0.8 
表 4-15 PVC/CPE 挤 出 透明 硬 板 配方 
组 ”分 用 量 (质量 分 数 ,% ) 组 ”分 量 (质量 分 数 ,% ) 
PVC( P800) 93 硬 脂 酸 0.5 
CPE 7 
紫外 线 剂 0.3 
有 机 锡 稳 定 剂 4 M 线 明 收 齐 
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表 4-16 PVC/CPE 门窗 型 材 配方 




































































组 ”分 用 量 (质量 分 数 ,% ) 组 分 量 (质量 分 数 ,% ) 
PVC 树脂 100 ACR -401 2.5 
CPE 8~12 TiO, 4 
复合 稳定 润滑 剂 3.2 CaCO3 5 
表 4-17 PVC 防水 卷 材 配 方 
组 ”分 量 ( 质 量 份 ) 组 ”分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC 100 环 氧 大 豆油 3 
CPE( 含 C1 量 34.5% ) 100 ZnSt 0.2 
EVA 15 白 炭 黑 30 
增 塑 剂 DOP 40 交 联 剂 DCP 2 
异 三 聚 氰 酸 三 烯 丙 酯 12 促进 剂 Mg0 15 


相关 性 
流动 性 ， 也 
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人 Ab 
月 E 














表 4-18 PVC/CPE 耐 热 型 淋 水 片 配方 





: CPE 与 PVC 的 相 容 性 很 好 ， 可 改善 其 韧性 、 印 刷 性 和 共 混 体系 的 加 工 
明显 增加 材料 的 抗 冲击 强度 。 



























































































































































组 ”分 用 量 (质量 分 数 ,% ) 组 ”分 量 (质量 分 数 ,% ) 
PVC(4 型 或 5 型 ) 100 便 脂 酸 钢 1.5 
氧化 PVC 5 ~15 硬 脂 酸 0.5 
CPE( 含 Cl 量 25% ~40% ) 5~20 白土 30 ~40 
三 碱 式 硫酸 铅 5 
训 适量 
硬 脂 酸 锁 05 者 色 齐 适量 
表 4-19 PVC/CPE 注射 制品 配方 
组 分 用 量 ( 质量 分 数 ,% ) 组 ”分 量 (质量 分 数 ,% ) 
配方 1 | 配方 2 | 配方 3 配方 1 | 配方 2| 配方 3 
PVC 90 90 80 三 盐 基 性 硫酸 铅 4 一 一 
CPE 10 10 20 
润滑 六 二 1 一 
在 机 贸 稳 定 判 一 [3 13 
表 4-20 PVC/CPVC/CPE 三 元 共 混 改 性 配方 
组 ”分 量 ( 质 量 份 ) 组 分 用 量 (质量 份 ) 
PVC(S-1000) 100 磷酸 氧 二 钠 1.0 
CPVC 80 PbSt 0.5 
CPE 25 Bast 0.2 
加 工 助 剂 ACR-201 10 HSt 1.0 
三 碱 式 硫酸 铅 3.5 石蜡 1.0 
二 碱 式 亚 磷 酸 铅 2.0 CaCO3 5 
相关 性 能 : CPVC 具有 阻 燃 和 耐 热 性 ， 而 CPE 可 改善 加 工 流动 性 和 冲击 强度 。 该 共 


混 材 料 可 用 于 耐 热 及 防水 的 建筑 材料 部 件 。 
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表 4-21 PVC/PMMA 共 混 改 性 配方 
组 ”分 量 (质量 份 ) 组 分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC(S-800) 100 HSt 1.5 
PMMA 10 石蜡 0.5 
增 塑 剂 DOP 6 
基 锡 稳定 章 3.0 
相 容 剂 ACR 5 锡 丰 定 剂 
表 4-22 PVC/PS 共 混 改 性 配方 
组 ”分 量 (质量 份 ) 组 分 用 量 (质量 份 ) 
PVC(S-800) 100 HSt 1.5 
PS 10 石蜡 0.7 
相 容 剂 PS-g- MAH 5 
增 塑 剂 DOP 6 基 锡 稳定 剂 3 站 
表 4-23 PVC/HIPS 共 混 改 性 配方 
组 ”分 量 ( 质 量 份 ) 组 ”分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC(S-1000) 100 增 塑 剂 DOP 3 
HIPS 5 三 碱 式 硫 酸 销 4.5 
CPE( 含 Cl 量 36% ) 12 二 碱 式 亚 磷酸 铅 3.5 
加 工 助 剂 ACR 3 HSt 0.6 





相关 性 能 : 缺口 冲击 强度 为 5.8kJ/m ， 拉 伸 强 度 
布 材料 等 制品 。 





要 用 于 建材 、 装 % 














表 4-24 PVC/ABS 压延 制品 配方 




















40. 5MPa, 





断裂 伸 长 率 48% 。 主 













































































质量 份 ) 组 分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC 100 润滑 剂 0.7 
ABS 5 
环 氧 增 塑 章 
Ca Zn 稳定 剂 3 不 氧 增 塑 刘 “ 
表 4-25 PVC/ABS/SBS 共 混 改 性 配方 
组 分 量 (质量 份 ) 组 分 用 量 (质量 份 ) 
PVC(S-1000 ~ 1300) 50 二 碱 式 亚 磷 酸 铅 2.0 
ABS 50 CaSt 0.7 
SBS 30 抗 氧 剂 1010 适量 
三 碱 式 硫酸 铅 3.0 着 色 剂 适量 
相关 性 能 : 低温 缺口 冲击 强度 为 11 ~ 14kJ/m*， 拉 伸 强 度 22MPa， 断 裂 伸 长 率 





70% ~190% 。PVC 和 ABS 具有 很 好 的 相 容 性 和 冲击 强度 ， 主 要 用 于 汽车 部 件 。 
表 4-26 PVC/MPR 共 混 改 性 配方 


组 ”分 



































量 (质量 份 ) 组 ”分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC( KJ4) 100 二 碱 式 亚 磷酸 铬 2.0 
MPR( 石 油 树脂 ) 15 PbSt 1.0 
相 容 剂 MBS 5.0 CaSt 1.5 
三 碱 式 硫酸 铬 3.0 石蜡 0.5 
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相关 性 能 : 冲击 强度 为 280Jjm， 弯 

















曲 强度 100 ~ 110MP。 可 用 于 建材 、 门 窗 、 
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避 、 
片 材 等 制品 。 
表 4-27 PVC/TPU 共 混 改 性 配方 
组 ”分 用 量 ( 质量 份 ) 组 ”分 量 (质量 份 ) 
PVC( S$-1000) 100 CaSt 1.5 
TPU 50 BaSt 0.8 
CaCOs 10 HSt 0.3 
三 碱 式 硫酸 铅 3.5 网 
三 碱 式 亚 磷 酸 饥 2.0 有 04 
表 4-28 ”PVC/NBR 鞋底 配方 
用 量 ( 质 量 份 ) 
组 分 
注射 鞋底 注射 鞋底 ( 深 色 ) 泡沫 娃 底 
PVC( S$-2500) 100 一 一 
PVC( P1300) 3 100 一 
SPVC(K=70) = 20 ~30 100 
NBR (P612B-1A2-ZB) 30 三 一 
NBR(P83 ) 80 90 ~ 100 20 
DOP 50 5 80 
CaCO3 2 > 5 
稳定 剂 /润滑 剂 一 一 2.5 
AC 发 泡 剂 一 一 1.5 
三 碱 式 硫酸 铬 一 0.7 = 
HSt 一 1.5 一 
有 机 亚 磷酸 酯 一 0.7 











表 4-29 PVC/NBR 管材 配方 








注 : P612B-1A2-ZB 为 美国 GOODRI1CH 公司 开发 的 CHEMGUM 的 牌号 之 一 ， 是 粉末 状 丁 膊 橡胶 。 












































组 ”分 用 量 (质量 份 ) 
输油管 耐 热 软 管 耐寒 软 管 

PVC( S-2500) 100 一 = 
PVC(K=69 ~73) 一 100 100 
NBR(P83 ) 20 40 40 

DOP 100 10 15 

DOS 一 一 40 
稳定 剂 1 一 一 
润滑 剂 0.5 一 要 
TCP( 磷酸 三 甲苯 酯 ) 40 二 
EDi ( 环 氧 硬 脂 酸 辛 酯 ) 一 一 15 

PbSt = 2 2 

BaSt 一 1 1 

CaCO, a 3 

HSt 一 0.3 1 
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组 分 





表 4-30 ”PVC/NBR 软 、 硬 片 材 配方 

















量 (质量 份 ) 
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汽车 仪表 
板 用 片 材 




















耐 曲折 
性 片 材 

















克 具 
半 硬 片 材 | 全 下 








不 透明 片 材 
(厚度 为 0. 3mm) 


耐 油性 片 材 





PVC(K=70) 


45~50 





PVC( P1100) 


100 


100 





PVC (P1300) 





DOP 





DIDP 





TCP 





PPA( 聚 已 二 酸 丙二醇 酯 ) 





ABS 





NBR 





硬 酯 酸 盐 类 稳定 剂 





液体 稳定 剂 TM-181FS 





Ba-Zn 系 (液体 ) 





人 硬 脂 酸 饥 、 钢 系 





Cd-Ba-Zn 系 (液体 ) 





ESBO( 环 氧 大 豆油 ) 





CH-300J 液体 整合 剂 





S-8 耐 硫化 润滑 剂 








CaC03( 重 质 ) 


组 ”分 
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PVC/NBR 人 造 革 配 方 

















量 (质量 份 ) 
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手提 包 用 泡沫 人 造 











PVC( P1050) 





PVC (P1300) 





NBR (HYCAR1411) 





NBR (HYCAR1042) 





NBR( JSR- NV70) 





DOP 





DBP 





n-DOP( 邻 葵 二 甲酸 二 正 辛 酯 ) 





DOZ 





聚 酯 型 增 塑 剂 





ESBO 





Cd-Ba 系 





Cd-Ba 系 (液体 ) 





Cd-Ba-Zn 系 (液体 ) 





环 氧 稳定 剂 





P350( CPE 接 枝 共聚 物 ) 





着 色 剂 








月 桂 酸 有 机 锡 





AC 发 泡 剂 





CaCO; 
注 : HYCAR1411 为 美国 











GOODR1CH 公司 生产 的 中 高 丙烯 





GOODRICH 公司 台 
去- 今 - 恒 . 


有 上 汪 里 











EE 产 的 粉末 状 高 丙烯 胶合 量 丁 及 株 
的 丁 及 橡胶 。 











放 ，HYCAR1042 为 美国 
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表 4-32 PVC/NBR 冰箱 密封 条 配方 






































组 ”分 量 ( 质 量 份 ) 组 分 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 液体 有 机 亚 磷酸 酯 1~1.5 
NBR( P8B-1A2) 15 ~30 CaCO, 25 ~50 
DOP 35 ~45 
生 定 刘 2 
和 Be 5 Ba/Cd 稳定 剂 3~4 





注 : 





P8B-1A2 为 美国 GOODRI1CH 公司 

















表 4-33 PVC/NBR 阻 燃 软 质 泡沫 塑料 配方 























发 的 CHEMGUM 的 牌号 之 一 ， 是 粉末 状 丁 膊 橡胶 。 



































































































































































































































组 分 量 ( 质 量 份 ) 组 分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC (SG-5 型 ) 100 发 泡 剂 AC 4 
NBR 60 发 泡 剂 H 4 
DOP 30 DCP( 过 氧化 二 异 丙 葵 ) 1 
CP-52 30 
定 章 适量 
Sb 0)， 8 稳定 剂 二 里 
表 4-34 PVC/MBS 无 毒 透 明 硬 片 配方 
组 分 量 ( 质 量 份 ) 组 分 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC(P =800) 100 内 润滑 剂 0.8 
MBS 5~10 外 润滑 剂 0.7 
环 氧 大 豆油 1 加 工 助 剂 及 
二 辛 基 锡 2 群 昔 适量 
2. PE 共 混 改 性 配方 ( 见 表 4-35 ~ 表 4-45) 
表 4-35 ”HDPE/LDPE 低 发 泡 板 材 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
HDPE 20 HSt 1 
LDPE 80 偶 氮 二 甲 酰胺 (发 泡 剂 ) 4.5 
交 联 剂 过 氧化 异 两 茶 0.5 caco， 区 
三 碱 式 硫酸 狼 1 
表 4-36 ”LDPE/LLDPE 防 滴 地 膜 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
LDPE 20 ~30 聚 乙烯 醇 类 化 合 物 0.5 
LLDPE 70 ~80 山梨 醇 类 化 合 物 ( 防 滴 剂 ) 0.5 ~0.8 
表 4-37 HDPE/LDPE/LLDPE 中 空 容器 配方 
HDPE LDPE LLDPE 
窗 恰 规 
| 量 (质量 份 ) | 牌号 [用量 (质量 份 ) | 牌 写 j 量 (质量 份 ) 
5000S 60 AL21AF 40 a = 
人 5000S 40 2F2B 30 2049 30 
GF7750 30 2F2B 40 2049 30 
TR147 70 1F1.5A 30 es 
50005 70 2F2B 10 2049 20 
25L 5002 80 3 = 2049 20 
6200B 80 一 一 2049 20 
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表 4-38 PE/PP 共 混 改 性 配方 
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组 ”分 用 量 ( 质量 分 数 ,% ) 组 ”分 量 (质量 分 数 ,% ) 
LDPE 20 PP 30 
HDPE 30 EPR 构 段 共聚 物 相 容 剂 20 
相关 性 能 .提高 抗 冲 击 强 度 , 减少 熔 体 下 垂 ， 增 加 和 剥离 强度 (为 68 ~ 87N/mm)， 
弯曲 弹性 模 量 为 1079 ~ 1274MPa。 
表 4-39 EVA 改 性 LDPE 无 卤 阻 燃 泡沫 塑料 的 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
LDPE 70 三 盐 基 硫酸 铅 (3PbO ) 1 
EVA (VAc 质量 分 数 为 33% ) 30 二 盐 基 亚 磷酸 铅 (2PbO ) 1 
无 商 阻 燃 剂 Mg( OH)， 140 复合 盐 稳 定 剂 1 
发 泡 剂 AC 4 硬 脂 酸 ( HSt) 1 
发 泡 剂 H 4 下 
交 联 剂 过 氧化 二 异 丙 节 (DCP) 0.8 St 2 
表 4-40 ”LDPE/CPE 管材 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
LDPE 100 晴 1 
CPE 6 
CaCO; 100 加 
表 4-41 PE/PMMA 共 混 改 性 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PE 100 相 容 剂 PE-g-MMA 10 
PMMA 15 酰胺 与 乙 二 醇 配 适量 











: 拉 伸 强度 0. 145MPa， 




















断 玫 人 














表 4-42 PE/EVOH 共 混 改 性 配方 


























长 率 345% ， 大 幅度 提高 了 可 印刷 性 能 













































































原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
HDPE 100 相 容 剂 PE-g-MAH 5 
EVOH 15 HSt 0.3 
相关 性 能 : 具有 良好 的 阻隔 性 能 ， 且 透明 性 、 光 泽 性 、 耐 候 性 好 。 
表 4-43 NR/BR/LDPE 并 用 普通 运输 带 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
3# 烟 片 30 防老 剂 A/D 1.5/1.5 
LDPE/BR(30/70) 70 石蜡 1 
Zn0 5 固体 古 马 隆 5 
HSt 3 松 焦油 15 
S 1.5 
高 耐 磨 炭 黑 20 
促进 剂 TT/DM 0.1/1 Be 
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相关 性 能 : 拉 伸 强度 17. 5MPa， 断 裂 伸 长 率 553% ， 磨 耗 0.31cm /1. 61km。 


原材料 


表 4-44 NR/SBR/LDPE 并 用 胶管 配方 















































量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
烟 片 胶 10 再 生 胶 85 
软 丁 葵 胶 70 炭 黑 36 
LDPE 20 陶土 80 
硫化 剂 2.7 CaCO， 50 
Zn0 4 防老 剂 2 
二 : 软化 剂 20 


相关 性 能 : 邵 氏 硬度 (HA) 80， 断 裂 伸 长 率 4889% ， 拉 人 












































52% ， 撕 裂 强 度 33kKN/m， 脆 性 温度 -63% ， 密 度 1. 380g/em 。 


原材料 


表 4-45 NR/LDPE 并 用 冲 刀 执 板 配方 























1 强度 8. 1MPa， 永 久 变 形 










































































































































































量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
NR 10 ~30 S 0.3 ~0.4 
LDPE 90 ~70 陶土 50 ~60 
ZnSt 4~5 碎 布 料 60 
ZnO 3~5 
Be a 橡 塑 边角料 60 
3. PP 共 混 改 性 配方 〈 见 表 4-46 ~ 表 4-54) 
表 4-46 PP/PE 钙 塑 管材 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PP 90 重唱 石粉 50 
LDPE 10 便 脂 酸 钙 1.5 
表 4-47 PP/LDPE 扁 丝 、 撕 裂 膜 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP(2401) 100 改 性 PP 8~12 
LDPE 10 ~16 白 油 适量 
表 4-48 PP/PE 共 混 安全 帽 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PP 80 抗 氧 剂 CA 0.5 
LDPE 15 抗 氧 剂 DLTP 0.5 
丁 二 烯 橡胶 20 紫外 线 吸收 剂 UV-9 0.5 
PbSt 0.5 促进 剂 Zn0 1.5 
BaSt 1.5 颜料 Ti0， 0.05 
表 4-49 PP/HDPE/SBS 中 空 制品 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 昌 量 ( 质量 份 ) 
PP 65 抗 氧 剂 1010 0.1 
HDPE 25 抗 氧 剂 DLTP 0.2 
SBS 10 润滑 剂 HSt 0.3 
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相关 性 能 : 缺口 冲击 强度 为 31.5kJ]m ， 拉 伸 强 度 为 26.SMPa， 弯 曲 强度 33. 2MPa。 
表 4-50 ”PP/HDPE/BR 三 元 共 混 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP 100 BR 15 
HDPE 15 相 容 剂 PE-g- MAH 5 
相关 性 能 : 冲击 强度 为 6.5kJ/m ” ， 拉 伸 强 度 为 15. 5MPa， 断 裂 伸 长 率 35%。 具 有 
良好 的 蔬 性 、 拉 伸 强 度 和 搁 曲 强度 。 
表 4-51 PP/PA 共 混 合金 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
RP 100 PP-g-MAH 5 
PAG6 15 助 剂 0.3 
相关 性 能 : 缺口 冲击 强度 为 43kJ/m ， 拉 伸 强 度 为 51. 3MPa， 断 裂 伸 长 率 11.2% ， 
吸水 率 8. 5% 。 可 用 于 汽车 、 机 械 、 电 子 等 部 件 制品 。 
表 4-52 PP/PA/ 纳 米 CaCOs 共 混 合金 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PP 100 纳米 CaCO， 11 ~12 
PAG6 14~15 PP-g-MAH 6 
表 4-53 PP/HDPE/EPDM 共 混 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP 90 EPDM 10 
HDPE 20 相 容 剂 PE-g-MAH 5 





缺 





相关 性 能 : 


口 冲 击 强度 为 S07Jjm， 拉 1 
弯曲 弹性 模 量 359. 5 MPa。 








1 强度 为 23.2MPa， 














表 4-54 PP/EVA 共 混 增 韧 配方 




















断裂 伸 长 率 11.5% ， 























原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PP 50 LDPE 15 
EVA 20 POE 15 
相关 性 能 : 缺口 冲击 强度 为 485Jjm， 拉 伸 弹 性 模 量 460MPa， 弯 曲 强度 48MPa。 








4. 茶 乙 烯 类 树脂 共 混 改 性 配方 ( 见 表 4-55 ~ 表 4-65) 
表 4-55 PS/PE 共 混 增 韧 配方 









































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 
EE 相 容 剂 PS-b-SBS 10 
LDPE 20 eS 
相关 性 能 冲击 强度 三 73. 5kJ/m*， 拉 伸 强 度 30 MPa， 弯 曲 弹性 模 量 1698MPa， 断 
裂 伸 长 率 30% 。 
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表 4-56 PS/SBR 共 混 改 性 配方 
































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PS 100 相 容 剂 SBR-g- MAH 5 
SBR 20 ZnSt 0.3 


相关 性 能 : 


























SBR 的 加 入 ， 共 混 材 料 的 蔬 性 显著 提高 。 
表 4-57 PS/PPO 共 混 改 性 配方 
































冲击 强度 三 25kJ/m*， 弯 曲 强 度 三 60MPa， 维 卡 耐 热 温度 三 80C。 








日 于 















































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PS 100 SBS 10 
PPO 15 润滑 剂 CaSt 0.4 
表 4-58 ”HIPS/SBS 共 混 改 性 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
HIPS 100 SBS 15 





相关 性 能 : 冲击 强度 9. 2 ~105kJ/m 。 广 泛 用 于 板 片 材 、 仪 表 及 汽车 电器 件 。 
表 4-59 ABS/PVC 共 混 合金 配方 































































































































































































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
ABS 100 稳定 剂 适量 
PVC(S-1300) 30 复合 阻 燃 剂 7 
相 容 剂 5 加 
六 活 贞 
抗 氧 齐 适时 人 es 
表 4-60 ” 阻 燃 性 ABS/PVC 共 混 合金 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
ABS 100 铝 酸 酯 偶 联 剂 2 
PVC 83 加 工 助 剂 ACR 1 
丁 且 橡 胶 4 润滑 剂 1 
表 4-61 和 耐 老化 ABS/PVC 共 混 合金 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 60 便 脂 酸 钙 0. 12 
PVC 40 便 脂 酸 钢 0.08 
三 盐 基 硫酸 铅 1.2 石蜡 0.2 
二 盐 基 硫酸 狠 0.8 紫外 线 吸收 剂 UV-327 0.5 
有 机 锡 0.8 抗 氧 剂 1076 0.5 
表 4-62 ABS/HIPS 共 混 耐 热 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
HIPS 100 耐 热 剂 SMA 20 
ABS 50 润滑 剂 ZnSt 0.4 
表 4-63 ABS/SBS/EVA 共 混 改 性 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 70 EVA 10 
SBS 15 相 容 剂 EVA-g-MAH 5 


202 











第 4 章 ”塑料 共 混 改 性 技术 


表 4-64 ABS/PC 共 混 耐 热 配方 
















































































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 100 相 容 剂 PS-g- MAH 5 
PC 20 a 
疝 么 齐 LCP 和 润滑 剂 HSt 0.3 
表 4-65 ABS/PBT 共 混 耐 热 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 100 相 容 剂 PP-g- MAH 5 
a 润滑 剂 ZnSt 0.4 
耐 热 剂 聚 酰胺 醚 20 ee 


5. PA 共 混 改 性 配方 ( 见 表 4-66 ~ 表 4-72) 
表 4-66 PA/HDPE 共 混 改 性 配方 






































原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
EE 二 相 容 剂 EPR-g- MAH 10 
HDPE 15 
相关 性 能 : Izod 缺口 冲击 强度 169Jjm，- 40% 时 仍 达 到 21.8 J/m， 吸水 率 (在 


50% 水 中 48h) 3.8% 
的 耐 磨 、 耐 溶剂 性 能 。 





， 号 


表 4-67 用 于 注射 成 型 的 PA/PP 共 混 物 配 方 























弯曲 弹性 模 量 1870MPa。 具 有 耐 低温 的 抗 冲 击 性 能 ， 并 有 良好 











原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
尼龙 -6 60 0.35% 马 来 酸 醋 接 枝 的 等 规 聚 丙烯 30 
PP 10 乙 二 胺 四 乙酸 (EDTA) 0.2 














表 4-68 PA/EPDM 共 混 改 性 配方 






































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
有 的 润滑 剂 Zns 4 
磺 化 EPDM 20 泪 销 刑 ZnSt 





相关 性 能 : 具有 极 高 的 抗 冲击 强度 ， 称 为 超 韧 尼龙 ,并 具有 良好 的 耐 热 性 和 耐寒 
性 ，-40% 时 仍 有 刚性 。 适 用 于 制造 汽车 保险 杠 、 


























动机 外 过 等 产 





表 4-69 PA/MBS 共 混 改 性 配方 


呆 
HOo 



































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PA6 en 相 容 剂 SMA 5 
MBS 30 A 














相关 性 能 : 悬臂 粱 冲击 强度 为 840Jjm， 拉 伸 强 度 为 S3.8MPa， 断 裂 伸 长 率 140% 。 



































表 4-70 防水 PA/PC 共 混 合金 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
尼龙 66 100 相 容 剂 双 酚 A 与 醇 缩 合 物 5 
PC 45 增 万 剂 聚 丁 二 烯 5 


相关 性 能 : 























缺口 冲击 强度 在 23%C 时 为 90k J/m 。 具 有 高 韧性 、 耐 蹇 、 耐 溶剂 及 耐 
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化 学 腐蚀 性 等 特点 。 










































































表 4-71 防水 PA/PET 共 混 合金 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
尼龙 46 44.0 聚 硅 氧 烷 偶 联 剂 TrefilE601 10.0 
PET 聚 酯 44.0 玻璃 纤维 2.0 
相关 性 能 : 按 配方 成 分 混合 ， 挤 出 或 注射 成 型 ， 拉 伸 强 度 为 74MPa， 缺口 冲击 强度 
为 0.05kJ/m*，100C 下 吸水 率 为 0.58% ， 具 有 和 良好 的 力学 强度 和 耐 热 性 。 
































表 4-72 高 冲击 强度 和 耐 热 的 聚 酰胺 /橡胶 共 混 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
尼龙 6 78 氧化 丁 葵 橡胶 SBR Tuftec H1052 15.5 
氧化 丁 葵 橡胶 Taftec M1953 3.5 以 氧化 三 茶 六 酸 醋 为 端 基 的 氢化 聚 丁 二 烯 1.0 


6，PC 共 混 


共 混 改 性 配方 实例 ( 见 表 4-73 ~ 表 4-78) 


表 4-73 PC/ABS 共 混 改 性 配方 

































































































































































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
人 相 容 剂 P- (St-MMA-MAH 5 
ABS 15 人 
相关 性 能 : 改善 PC 低温 韧性 与 应 力 开 裂 性 ， 降 低 熔 融 温度 。 共 混 物 的 拉 伸 强度 为 
39MPa， 断 裂 伸 长 率 100% ， 弯 曲 弹性 模 量 1930MPa。 
表 4-74 手机 外 壳 、 笔 记 本 式 计算 机 外 壳 用 PC/ABS 共 混 改 性 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PC( GE 144R ) 70 丙烯 酸 酯 类 弹性 体 8 
ABS( PA-757) 30 氨基 硅油 1 
SMA 5 7910 0.5 
表 4-75 手机 充电 器 座 用 阻 燃 PC/ABS 共 混 改 性 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PC( GE 144R) 70 7910 0.5 
ABS( PA-757) 30 相 容 剂 8 
SMA 5 硅油 1.2 
2 BA-59P 3 
Sb, O03 . 
表 4-76 PC/PBT 共 混 改 性 配方 
原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
PC 100 
窑 济 | 下 - 
Bp i 相 容 剂 E- GMA-g-PS 5 




















相关 性 能 : 改善 耐 磨 性 和 高 、 低 温 时 易 开裂 性 ， 改 善 耐 化 学 性 、 抗 冲击 性 和 成 型 性 


等 。Izod 冲击 强度 在 23% 时 为 789.5 J/m， 断 弄 人 


弹性 模 量 2550MPa。 
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长 率 120% ， 拉 伸 强 度 55MPa， 弯 曲 





表 4-77 PC/PET 共 混 改 性 配方 
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原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PC 100 LDPE 2 
PET 30 相 容 剂 PE-g-MAH 5 
相关 性 能 : 改善 抗 冲击 、 耐 应 力 开裂 性 和 成 型 性 。 缺 口 冲 击 强度 为 0. 1$kJ]m  ， 拉 








伸 强 度 58MPa， 断 裂 


伸 长 率 41% 





， 弯 曲 弹性 模 量 2500 MPa。 


表 4-78 PC/PET/ 弹 性 体 共 混 改 性 配方 
































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PC( PG3) 80 弹性 体 2~5 
PET(64- BR) 11 ~12 其 他 助 剂 适量 














7. PBT 和 PET 共 混 改 性 配方 实例 ( 见 表 4-79 ~ 表 4-81) 
表 4-79 ”PBT/ABS 共 混 改 性 配方 





































































































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
相 容 剂 PB-g- MMA 10 
ABS 20 A 
表 4-80 ”PET/EPDM 共 混 改 性 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
0 相 容 剂 DSA 0.5 
EPDM 20 ii l 
表 4-81 PET/PBT 共 混 改 性 配方 
原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
PET 50 PBT 50 
相关 性 能 .两 种 树脂 相 容 性 好 ， 由 于 PET 的 结晶 速率 慢 ， 与 PBT 共 混 可 取长补短 。 








共 混 物 的 缺口 冲击 强度 为 3.1kJ/m ， 拉 伸 强 度 44MPa， 断 裂 伸 长 率 5.5% ， 弯 曲 强度 

75MPa， 热 变形 温度 66%C 。 
8. POM 共 混 改 性 配方 实例 ( 见 表 4-82 ~ 表 4-83) 

表 4-82 POM/UHMWPE 共 混 改 性 配方 


















































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
POM 100 相 容 剂 PE-g-MMA 5 
UHMWPE 10 加 工 助 剂 有 机 硅油 1.5 
相关 性 能 : 改善 





摩擦 性 能 。 宜 做 齿轮 、 链 轮 等 传动 件 。 
表 


4-83 ”POM/TPU 共 混 改 性 配方 


























原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
POM 100 TPU( 弹性 体 ) 18 


相关 性 能 : 随 TPU 用 量 ] 





例 各 项 性 能 均 优 良 。 








增加 ， 材 料 的 结晶 度 降 低 、 抗 冲击 强度 增 大 。 按 本 配方 比 
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9. PPO 共 混 改 性 配方 实例 ( 见 表 4-84) 
表 4-84 PPO/ABS 合金 配方 实例 



















































































原料 量 (质量 份 ) 原料 日 量 ( 质量 份 ) 
PPO 100 亚 磷 酸 葵 二 辛 酯 ( 抗 氧 剂 ) 2 
ABS 15 
耳 氧 硬 脂 酸 丁 酯 ( 增 塑 章 
Rs 6 环 氧 硬 脂 酸 丁 酯 ( 增 塑 剂 ) 2 
10. 弹性 体 类 共 混 改 性 配方 实例 〈( 见 表 4-85 ~ 表 4-86) 
表 4-85 TPU/PVC 共 混 改 性 配方 
原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
TPU( 聚 己 内 酯 -MDI 型 ) 50 ZnSt 1 
PVC 50 入 
环 氧 类 增 塑 齐 3 省 























相关 性 能 : 共 混 物 无 缺口 冲击 强度 为 60kJ/m*， 拉 伸 强 度 21.5SMPa， 断 裂 伸 长 率 





~ 


700% ， 邵 氏 硬 度 (HD) 为 77。 





表 4-86 NR/EVA 






































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
NR 15 交 联 剂 DCP 1.0 
EVA 60 发 泡 剂 H 3.8 
LDPE 25 发 泡 助 剂 Zn0 4.0 
CaCO， 15 pe 
二 参 剂 DO 润滑 剂 HSt 1.0 
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5. 1 塑料 的 燃烧 








塑料 具有 优良 的 性 能 ， 应 用 范围 越 来 越 广 ， 特 别 是 在 建筑 、 交 通 、 家 具 、 电 子 电器 
及 日 用 品 等 行业 被 大 量 使 用 ， 方 便 和 美化 了 人 们 的 生活 与 环境 ， 获 得 了 显著 的 经 济 效益 
和 社会 效益 ， 已 逐步 代替 了 传统 材料 。 但 是 ， 绝 大 多 数 常 用 塑料 在 空气 中 是 可 燃 或 易 燃 
的 ， 燃 烧 时 会 产生 大 量 烟雾 和 有 毒气 体 ， 使 人 中 毒 室 息 而 死 ， 且 影响 消防 救援 工作 。 
此 ， 塑 料 的 阻 燃 改 性 技术 已 引起 世界 各 国 的 高 度 重视 。 常 用 塑料 的 燃烧 特性 见 表 5-1 。 
表 5-1 常用 塑料 的 燃烧 特性 















































































































































塑料 名 称 燃烧 难 易 程 度 | 离开 火 源 燃烧 性 表面 状态 嗅 味 
聚 氧 乙 烯 难 燃 不 燃 软化 盐酸 刺激 味 
聚 乙 烽 易 燃 燃烧 熔融 滴 落 石蜡 气味 
热 闻 性 聚 丙烯 易 燃 燃烧 膨胀 滴 落 石蜡 气味 
闻 料 肾 茶 乙烯 易 燃 燃烧 发 软 特殊 气味 
尼龙 缓 燃 燃烧 熔融 滴 落 烧 羊 毛 味 
赛 囊 歼 (硝化 纤维 塑料 ) 急剧 燃烧 燃烧 全 部 燃烧 无 味 
酚醛 塑料 ( 无 填料 ) 难 燃 不 燃 裂纹 变 深 色 醛 味 
热固性 | 酚醛 塑料 ( 木 粉 填充 ) 组 燃 不 燃 影 胀 裂纹 醛 味 
塑料 脲醛 塑料 难 燃 ^ 燃 膨胀 裂纹 发 白 甲醛 味 
三 聚 氰 胺 塑料 难 燃 和、 燃 膨胀 ,裂纹 发 白 甲醛 味 


5. 1.1 塑料 的 燃烧 过 程 和 燃烧 反应 

1. 塑料 的 燃烧 过 程 

塑料 的 燃烧 是 一 个 非常 激烈 复杂 的 热 氧化 反应 ， 具 有 时 浓 烟 或 炽 烈火 焰 的 特征 。 塑 
料 燃烧 的 一 般 过 程 可 分 为 5 个 基本 阶段 。 
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第 一 阶段 :加热 升 温 。 塑 料 之 所 以 发 生 人 燃烧， 首先 是 因为 在 外 部 热源 的 作用 下 温度 





上 升 。 热 塑性 塑料 此 时 会 伴 有 熔融 现象 。 

















第 二 阶段 : 热 分 解 。 当 塑料 受热 升温 至 分 解 温 度 时 ， 将 发 生 热 分 解 ， 并 产生 可 燃 性 


气体 和 其 他 热 分 解 产物 ， 主 要 包括 : 
J 可 燃气 体 ， 如 甲烷 、 乙 烷 、 丙 烷 、 甲 醛 、 丙 酮 、 一 氧化 碳 等 。 
G@) 不 燃气 体 ， 如 二 氧化 碳 、 氮 气 等 。 
@) 液体 产物 ， 即 熔融 降解 聚合 物 和 预 育 体 。 
( 固体 产物 ， 如 碳化 物 等 。 
(3) 烟 气 ， 即 悬 译 于 空气 中 的 固体 〈 如 碳 ) 颗粒 。 

















A 





第 三 阶段 : 着 火 。 当 塑料 受热 分 解 产生 的 可 燃 性 气体 浓度 达到 着 火 极 限 后 ， 与 氧 
相遇 ， 并 且 被 加 热 到 点 燃 温 度 时 ， 即 可 引发 塑料 燃烧 ， 并 从 局 部 向 整体 扩散 。 























\ 


第 四 阶段 : 持续 燃烧 。 当 塑料 的 燃烧 净 热 ， 即 塑料 的 燃烧 热 与 加 热 邻接 材料 到 燃烧 





状态 所 需 的 热量 之 差 等 于 或 大 于 0 时， 塑料 将 持续 自行 燃烧 。 





第 五 阶段 : 燃烧 停止 。 当 塑料 燃烧 进行 到 燃烧 净 热 为 负 值 时 ， 则 已 着 火 的 塑料 将 会 


在 点 火 源 移 开 后 停止 燃烧 。 
聚合 物 燃 烧 基 本 过 程 示意 图 如 图 5-1 所 示 。 





CO, 和 HO 
烟 









产物 








= 
挟 相 (CO, HX, HCN 等 ) 
散 
相 的 界面 
外 部 热量 
引 燃 
凝 缩 相 


图 5-1 聚合 物 燃烧 基本 过 程 示 意图 
2. 塑料 的 燃烧 反应 





塑料 热 分 解 产物 的 燃烧 是 按 自由 基 链 式 反应 进行 的 ， 其 机 理 与 塑料 热 氧 降解 类 似 ， 


包括 以 下 四 步 : 
(1) 链 引 发 
有 
(2) 链 增 长 
R' +0,—*RO, 
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RO，+RH -一 :ROOH+R， 
(3) 链 支 化 
ROOH — RO* + HO 
2ROOH -一 *"ROO0 +RO +H,0 


(4) 链 终止 
R +R 一 一 R-R 


RO + RO 一 一 >ROOR 
RO， + RO,’ ——»>ROOR + 0， 
R' + HO 一 一 ROH 


5. 1.2 影响 塑料 燃烧 的 因素 


影响 塑料 燃烧 的 因素 很 多 ， 包 括 作为 内 因 的 聚合 物 燃烧 特性 和 作为 外 因 的 燃烧 环境 
条 件 。 在 燃烧 环境 条 件 相 同 的 情况 下 ， 则 主要 取决 于 聚合 物 的 燃烧 特性 ， 包 括 化 学 组 成 

和 结构 、 比 热 容 、 热 导 率 、 分 解 温 度 、 燃 烧 热 、 闪 点 和 自燃 点 、 火 焰 温 度 、 极 限 氧 指数 
以 及 燃烧 速度 等 。 

1. 化 学 组 成 和 结构 

聚合 物 燃烧 实质 上 为 聚合 物 受 热 发 生 热 分 解 产生 的 可 燃 性 气体 的 燃烧 ， 因 此 化 学 组 成 和 
结构 不 同 的 聚合 物 由 于 热 分 解 产 物 中 可 燃 性 气体 含量 不 同 而 具有 不 同 的 燃烧 特性 。 显 然 ， 热 
分 解 产 物 中 可 燃 性 气体 含量 越 高 的 聚合 物 越 容易 燃烧 。 常 用 塑料 的 热 分 解 产 物 见 表 5-2。 

表 5-2 ”常用 塑料 的 热 分 解 产物 
























































塑料 名 称 热 分 解 产 物 塑料 名 称 热 分 解 产物 
聚 烯烃 烯烃 . 链 烯 烃 、 环 烯烃 聚 丙 烯 酸 酯 ”| 丙烯 酸 单 体 、 氟 化 氢 

聚 茶 乙烯 葵 乙 烯 单 体 及 其 二 聚 物 三 聚 物 聚 乙 烦 醇 乙 醛 .乙酸 

聚 氧 乙 烯 HCl 芳香 烃 化 合 物 .多 环 碳 氢 化合 物 尼龙 66 腕 .CO、CO， 

含 氟 聚合 物 四 气 乙 烯 . 八 气 异 丁 烯 氧化 橡胶 HCL 、 双 戊 烯 、. 异 八 二 烯 
































2. 比热容 
所 谓 比热容 就 是 1g 物质 温度 升 高 (或 降低 ) 1% 所 需 吸 收 (或 放出 ) 的 热量 。 在 
其 他 因素 相同 的 情况 下 ， 比 热 容 大 的 聚合 物 材 料 ， 在 燃烧 过 程 的 加 热 阶 段 需 要 较 大 的 热 
量 ， 因 此 较 难 燃烧 。 常 用 塑料 的 比热容 见 表 5-3。 
表 5-3 常用 塑料 的 比热容 






















































































塑料 名 称 比热容 /[ J]/(g: %C )] 塑料 名 称 比热容 /[J]/(g: %C)] 

聚 乙烯 2. 301 聚 葵 醚 2. 950 

聚 丙烯 1. 883 改 性 聚 茶 醚 1.339 

肾 茶 乙烯 1. 225 ~1. 464 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 1. 507 ~2. 303 
聚 甲 基 丙 焕 酸 甲 酯 1. 464 聚 砚 1. 297 
聚 氧 乙烯 0.8~1.2 聚 栈 砚 1. 088 
ABS 1.255 ~1. 674 聚 四 氟 乙 烦 1. 046 
尼龙 6 1. 926 均 茶 型 聚 酰 亚 胺 1. 130 
尼龙 66 1. 674 环 氧 塑料 1.0 

聚 碳酸 酯 1. 172 ~ 1. 255 酚醛 塑料 1. 590 ~1. 255 
聚 甲醛 1. 464 密 胺 塑料 1. 674 
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3. 热 导 率 
热 导 率 又 称 热 导 系数 ， 是 一 个 表示 物质 热传导 性 能 的 物理 量 。 在 其 他 因素 相同 的 情 
况 下 ， 热 导 率 大 的 聚合 物 材料 ， 在 燃烧 过 程 的 加 热 阶段 升温 较 慢 ， 因 此 较 难 燃烧 。 
常用 塑料 的 热 导 率 见 表 5-4。 
表 5-4 常用 塑料 的 热 导 率 








































































































塑料 名 称 热 导 率 /[ W/(m :K)] 塑料 名 称 热 导 率 /[ W/(m .K) ] 
低 密度 聚 乙烯 0.32 AS 共聚 物 0. 18 
高 密度 聚 乙烯 0.4 聚 四 氟 乙 烯 0. 24 
聚 丙 烯 0.17 ~0.19 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 酯 0. 25 
聚 葵 乙 烯 0. 10 ~0. 16 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 0.29 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 0. 18 聚 砚 0. 26 
限 氧 乙烯 0. 12 ~0.17 限 芳 砚 0. 19 
ABS 0.14 ~0.32 聚 醚 砚 0.13 ~0.19 
尼龙 6 0. 29 聚 葵 硫 醚 0.29 
尼龙 66 0. 23 环 氧 塑料 0. 19 ~0.21 
聚 碳酸 酯 0.21 酚醛 塑料 0. 12 ~0. 19 
聚 甲醛 0.23 密 胺 塑料 0.29 ~0.42 

















4. 分 解 温度 
由 于 聚合 物 燃 烧 实 质 上 为 聚合 物 受热 发 生 热 分 解 产 生 的 可 燃 性 气体 的 燃烧 ， 因 此 ， 
一 般 来 说 ， 热 分 解 温 度 较 低 的 聚合 物 较 易 燃烧 。 常 用 塑料 的 热 分 解 温度 见 表 5-5。 

表 5-5 常用 塑料 的 热 分 解 温度 


























































































































塑料 名 称 热 分 解 温度 /%C 塑料 名 称 热 分 解 温 度 /%C 
聚 乙 烯 335 ~450 尼龙 6( 尼 龙 66) 310 ~380 
聚 丙 烯 328 ~410 限 丙 烯 且 250 ~280 
聚 茶 乙 烽 300 ~400 聚 四 氛 乙 烯 508 ~538 
聚 毛 乙 烯 200 ~300 聚 三 氛 氧 乙烯 347 ~418 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 170 ~300 聚 氟 乙 烯 372 ~480 
聚 甲醛 222 聚 偏 二 氛 乙 烯 300 ~475 
PET 280 ~306 纤维 素 280 ~380 














5. 燃烧 热 
燃烧 热 是 维持 燃烧 和 延 燃 的 重要 因素 。 大 多 数 聚 合 物 的 燃烧 是 放 热 反应 。 常 用 塑料 
的 燃烧 热 见 表 5-6。 





表 5-6 常用 塑料 的 燃烧 热 
























































塑料 名 称 燃烧 热 /( kJ/g) 塑料 名 称 燃烧 热 /( kJ/g) 
聚 乙烯 45. 88 ~46. 61 尼龙 30. 84 
聚 丙 烯 43. 96 聚 碳酸 酯 30. 52 
聚 茶 乙 烯 40. 18 赛 璐 歼 17.3 
聚 氯 乙烯 18. 05 ~28. 03 聚 四 氛 乙 烯 4.2 
ABS 35. 25 聚 异 丁 烯 16.4 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 26. 21 酚醛 树脂 13. 47 
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6. 内 点 和 自燃 点 
闪 点 是 明火 可 以 引 燃 的 最 低温 度 ， 而 自燃 点 是 不 需 明 火 引 燃 而 自发 燃烧 的 最 低温 
度 。 常 用 塑料 的 内 点 和 自燃 点 见 表 5-7。 
表 5-7 常用 塑料 的 内 点 和 自燃 点 












































塑料 名 称 闪 点 /% | 自燃 点 /SC 塑料 名称 闪 点 /CC | 自燃 点 /%C 
聚 乙烯 340 350 发 泡 聚氨酯 310 415 
聚 葵 乙 燃 360 495 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 338 486 
聚 氯 乙烯 390 455 丙烯 膊 - 茶 乙 烯 共聚 物 366 566 











7. 火焰 温度 
与 燃烧 热 一 样 ， 火 焰 温 度 是 维持 燃烧 和 延 燃 的 重要 因素 。 大 多 数 聚 合 物 的 火焰 温度 
比 火柴 和 香烟 高 得 多 ， 约 达 2000%C 。 常 用 塑料 的 火焰 温度 见 表 5-8。 
表 5-8 常用 塑料 的 火焰 温度 








































































































塑料 名 称 火焰 温度 /SC 塑料 名 称 火焰 温度 /CC 
聚 乙烯 2120 聚 偏 二 氧 乙 烯 1840 
聚 丙 烯 2120 聚 偏 二 氟 乙 烯 1090 
聚 茶 乙 烽 2210 聚 气 乙 烯 1710 
聚 氯 乙烯 1960 聚 丙 烯 且 1860 
聚 异 丁 烯 2130 火柴 800 ~ 900 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 2070 香烟 500 ~ 800 





















































8. 极限 氧 指数 
能 维持 聚合 物 焕 烧 的 混合 气体 中 氧气 的 最 小 体积 分 数 ， 称 为 聚合 物 的 极限 氧 指数 
(ZL07) ， 人 简称 氧 指数 ( 01) 。 氧 指数 是 衡量 聚合 物 材 料 是 否 燃烧 的 重要 指标 。 由 于 空气 
中 氧气 的 体积 分 数 为 20.9% ， 所 以 ， 氧 指数 小 于 219% 的 聚合 物 ， 一 般 可 在 空气 中 被 点 
燃 。 常 用 塑料 的 氧 指数 见 表 5-9。 
表 5-9 常用 塑料 的 氧 指数 






















































































塑料 名 称 氧 指数 (01) (% ) 塑料 名 称 氧 指数 ( 07) ( % ) 
聚 甲醛 (POM) 14.9 聚 酰 胺 (PA1010) 25.5 
聚氨酯 (PU) 17.0 软 质 聚 毛 乙 烯 (SPVC ) 26.0 
发 泡 聚 乙烯 (PE) 17.1 聚 酰 胺 (PA6) 26. 4 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA ) 17.3 酚醛 树脂 (PF) 30.0 
聚 乙烯 (PE ) 17.4 聚 葵 本 (PPO) 30.0 
聚 丙 烯 (PP) 18.0 聚 砚 (PSF ) 32.0 
聚 茶 乙烯 (PS) 18.1 蜜 胺 树脂 (MF) 35.0 
丙烯 膊 - 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 ( ABS) 18.2 聚 酰 亚 胶 (PI) 36.0 
环 氧 树脂 (EP) 19.8 聚 葵 硫 栈 ( PPS ) 40.0 
聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) 20.0 纯 聚 氧 乙烯 (PVC ) 45.0 
聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET) 20.6 硬 质 聚 毛 乙 烯 ( HPVC) 50.0 
氧化 聚 醚 (CP) 23.0 聚 茶 并 咪唑 ( PBI) 58.0 
聚 酰胺 (PA66) 24.3 聚 偏 氯 乙烯 (PVDC ) 60.0 
聚 碳酸 酯 (PC ) 24.9 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE ) 95.0 
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9. 燃烧 速度 


燃烧 速度 影响 火灾 的 发 展 蔓延 。 各 种 聚合 物 材 料 的 燃烧 速度 不 尽 相 同 ， 因 此 ， 燃 烧 
时 的 传播 速度 也 有 快慢 。 在 实际 火灾 中 ， 材 料 的 燃烧 速度 受 外 界 气 体 的 扰动 和 扩散 、 热 
的 传导 、 对 流 和 辐射 等 因素 的 影响 。 在 标准 
表 5-10 常用 塑料 的 燃烧 速度 








条 件 下 ， 常 用 











塑料 的 燃烧 速度 见 表 5-10。 





































































































塑料 名 称 燃烧 速度 / (mm/min) 塑料 名 称 燃烧 速度 /( mm/min) 
聚 乙烯 7.6~30.5 聚 酰胺 自 熄 
聚 丙 烯 17.8 ~40.6 聚 葵 醚 自 熄 
聚 丁 烯 27.9 聚 砚 自 煌 
聚 茶 乙 类 12.7 ~63.5 氧化 聚 醚 自 熄 
ABS 25.4 ~50.8 氧化 聚 乙烯 自 熄 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 15.2 ~40.6 聚 偏 二 氧 乙烯 自 熄 
硝酸 纤维 素 迅速 燃烧 脲醛 树脂 自 熄 
醋酸 纤维 素 12.7 ~50.8 硅 橡 胶 自 熄 
聚 氧 乙 烯 自 炸 聚 四 氟 乙 烯 不 燃 
聚 碳酸 酯 自 熄 聚 三 氛 氧 乙烯 不 燃 














5.1.3 塑料 燃烧 的 发 烟 性 


塑料 燃烧 不 但 释放 大 量 的 热量 ， 而 且 常 
烧 产 生 的 烟雾 由 两 部 分 组 成 ， 即 可 见 部 分 和 不 可 见 部 分 。 可 见 部 分 为 固体 惹 浮 物 ， 其 中 


















































常 伴随 产生 大 量 的 烟雾 和 有 毒气 体 。 塑 料 燃 














黑 烟 为 谈 黑 ， 粒 径 为 0.03 ~0.05pm; 和 白 烟 为 悬浮 在 空气 中 的 微小 粒子 。 不 可 见 部 分 为 


气体 ， 如 HCLI、C0O, 、CO 、HCN 及 甲烷 等 ， 其 中 HCL、CO 及 HCN 为 有 毒气 体 。 据 统计 ， 


在 火灾 的 死亡 事故 中 ， 约 有 80% 是 日 











日 于 火灾 前 期 材料 热 裂 产生 的 烟雾 和 有 毒气 体 室 息 





中 毒 造 成 的 。 也 就 是 说 ， 就 对 生命 安全 而 言 ， 在 火灾 中 ,烟雾 和 毒气 比 火焰 更 具 威 胁 
性 。 因 此 ， 研 究 塑 料 燃 烧 时 的 发 烟 机 理 ， 开 发 有 效 的 燃烧 抑 烟 技术 具有 非常 重要 的 


意义 。 


1. 塑料 燃烧 时 的 发 烟 机 理 
关于 塑料 燃烧 时 产生 黑 烟 的 机 理 ， 有 不 同 的 理论 ， 其 中 最 具有 代表 性 的 是 碳 双 键 缩 





聚 理论 。 塑 料 燃烧 时 产生 的 黑 烟 主要 是 
些 碳 微粒 的 生成 是 塑料 热 分 解 产 生 的 含 共 轿 双 键 的 链 段 经 进一步 断裂 、 
或 多 环 聚 合 物 ， 然 后 缩聚 石墨 化 的 结果 。 

例如 ， 聚 氧 乙 烯 燃烧 时 产生 的 碳 粒子 是 通过 下 列 反应 形成 的 


























日 碳 微粒 悬浮 在 气体 中 形成 的 。 根 据 该 理 
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像 聚 茶 乙 烯 这 样 市 葵 基 的 聚合 物 燃 烧 时 发 烟 量 较 大 ， 
易 生 成 共 恩 双 键 
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其 原因 在 于 它们 在 燃烧 时 很 容 








塑料 燃烧 时 通常 也 生成 水 。 塑 料 燃 烧 时 和 若 生 成 无 色 的 低 分 子 化 合 物 微 粒 ， 则 可 能 二 








水 蒸气 相聚 而 冒 白 烟 。 
2. 塑料 燃烧 的 发 烟 性 与 分 子 结构 的 关系 





塑料 燃烧 时 的 发 烟 性 不 是 聚合 物 的 固有 性 质 。 塑 料 燃 烧 时 所 产生 的 烟雾 的 成 分 和 浓 

度 主 要 取决 于 燃烧 条 件 ( 如 热流 量 、 氧 化 剂 供 应 、 材 料 形 状 、 有 无 火焰 等 ) 以 及 燃烧 

环境 状况 〈 如 周围 温度 、 人 燃烧 空间 的 容积 、 通 风情 况 等 ) 。 但 塑料 燃烧 时 的 发 烟 性 也 与 
聚合 物 的 分 子 结构 有 关 。 和 常用 塑料 燃烧 时 的 发 烟 性 见 表 5-11 。 
表 5-11 常用 塑料 燃烧 时 的 发 烟 性 









































































































































塑料 名 称 形状 | 发 烟 程 度 塑料 名 称 形状 | 发 烟 程度 
聚 四 氟 乙 烯 片 软 聚 氧 乙烯 膜 . 片 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 片 硬 ( 软 ) 聚 氮 酯 片 
聚 偏 二 氧 乙烯 薄膜 较 少 软 聚氨酯 泡沫 较 多 
We 聚 碳酸 酯 片 
酚醛 塑 米 泡沫 聚 酸 胶 加 
聚 乙烯 薄膜 环 氧 树脂 片 
聚 乙烯 泡沫 少 ABS 片 多 
硬 聚 氮 酯 泡沫 聚 丙 烯 片 
硬 聚 氯 乙烯 片 肾 茶 乙烯 























总 体 上 ， 塑 料 燃烧 时 的 发 烟 性 与 聚合 物 分 子 结构 关系 存在 以 下 规律 性 : 
1) 脂肪 族 聚 合 物 〈 特 别 是 主 链 含 氧 原 子 的 脂肪 族 聚 合 物 ) 发 烟 量 很 低 ， 主 链 上 含 
有 葵 环 的 聚合 物 发 烟 量 较 多 ， 而 含 多 烯 结构 和 侧 链 上 带 有 葵 环 的 聚合 物 发 烟 量 更 多 。 含 











是 因为 它们 容易 通过 环 化 、 缩 





多 烯 结构 和 侧 链 上 人 带 有 葵 环 的 聚合 物 ， 之 所 以 发 烟 量 多 ， 
聚 而 石墨 化 。 


2) 含 岗 〈 含 氟 除 外 ) 聚合 物 的 发 烟 量 相当 多 ， 但 不 一 定 含 击 越 高， 发 烟 量 越 多 。 
3) 碳 / 氧 比 越 高 ， 发 烟 量 越 多 。 碳 / 氧 比 高 的 聚合 物 之 所 以 发 烟 量 多 ， 是 因为 燃烧 
时 ， 聚 合 物 分 子 中 的 C 转化 为 C0, 和 HH 转 化 为 十 0 的 反应 速率 相同 ， 因 此 ， 碳 / 氧 比 高 





的 聚合 物 将 析出 多 余 的 碳 。 

















hn 





4) 热 稳定 性 越 高 ， 发 烟 量 越 少 。 热 稳定 性 高 的 聚合 物 之 所 以 发 烟 量 少 ， 是 因为 其 


成 碳 过 程 不 是 在 气相 而 是 在 凝聚 相 发 生 。 











5) 聚合 物 中 加 入 阻 燃 剂 ， 通 常 发 烟 量 增 多 。 在 聚合 物 中 添加 阻 燃 剂 发 烟 量 增 多 ， 


这 是 因为 阻 燃 剂 抑 制 氧化 ， 减 少 燃烧 放 热 ， 导 致 燃烧 不 完全 所 致 。 


3. 塑料 发 烟 的 起 始 温 度 和 速度 

















不 同 塑 料 的 发 烟 起 始 温度 存在 较 明显 差别 。 常 用 塑料 燃烧 时 的 发 烟 起 始 温度 见 表 5-12。 
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表 5-12 常用 塑料 燃烧 时 的 发 烟 起 始 温度 






































































































































塑料 名 称 形状 | 发 烟 起 始 温度 /5 塑料 名 称 形状 | 发 烟 起 始 温 度 
聚 乙 烯 泡沫 220 酚醛 塑料 片 392 
软 聚 氧 乙 烯 借 242 聚 乙烯 草 392 
硬 聚 氨 酯 薄膜 280 丁 茶 橡胶 片 400 
硬 聚 氮 酯 片 293 聚 酰胺 片 414 
聚 丙 烯 片 297 硬 聚 氧 乙 烯 片 440 
聚 茶 乙 烯 薄膜 298 聚 碳酸 酯 片 470 
软 聚 氮 酯 片 327 酚醛 塑料 泡沫 >500 
聚 葵 乙 燃 片 340 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 片 >500 
人 一 这 聚 四 氟 乙 烯 1 >500 

不 同 塑料 的 发 烟 速度 也 不 同 。 一 般 来 说 ， 起 始 发 烟 温度 高 的 材料 ， 其 发 烟 速 度 较 


小 。 常 用 塑料 燃烧 时 的 发 烟 








速度 见 表 5-13。 


表 5-13 常用 塑料 燃烧 时 的 发 烟 速 度 







































































塑料 名 称 发 烟 速 度 (SDR)/(cm/min) 塑料 名 称 发 烟 速度 ( SDR)/(em/min) 
聚 酰胺 (尼龙 6) 0 聚 碳酸 酯 740 
聚 酰胺 (尼龙 12) 0 聚 酯 840 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 10 聚 茶 配 860 
聚 酰胺 (尼龙 66) 50 肾 茶 乙烯 940 
低 密 度 聚 乙烯 90 丙烯 且 - 葵 乙烯 共聚 物 950 
高 密度 聚 乙烯 150 肾 毛 乙烯 970 
5. 1.4 塑料 燃烧 的 释 毒 性 
塑料 燃烧 时 不 但 释放 热量 和 烟雾 ， 还 可 能 释放 有 毒气 体 。 不 同 塑料 燃烧 时 释放 的 气 


体 种 类 和 含量 各 不 相同 ( 见 表 5-14 和 表 5$-15 ) 。 









































值得 注意 的 是 ， 燃 烧 儿 


条 件 〈 如 温度 、 








































































































升温 速度 、 环 境 气氛 等 ) 不 同 ， 即 使 同一 种 材料 ， 其 生成 的 产物 也 会 有 所 不 同 ， 尤 其 
是 各 种 产物 的 含量 可 能 会 有 较 大 的 变化 。 
表 5-14 塑料 燃烧 时 产生 的 气体 种 类 
塑料 名 称 气体 产物 塑料 名 称 气体 产物 
限 焕 烃 CO.CO, 聚 氯 乙烯 HCI1 .COCl, .CO CO， 
聚 茶 乙烯 CO.CO, 含 氟 聚 合 物 HF CO 、CO。， 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 CO CO。， 聚 丙烯 且 HCN .CO CO, 
聚 乙烯 醇 CO.CO, 尼龙 6 HCN .CO .CO, 
聚 酯 CO CO， 尼龙 66 HCN .CO .CO, 
聚 硅 氧 烷 CO CO0， 酚醛 树脂 苯酚 .CO CO。 
乙酸 纤维 素 CO CO0， 尿 醛 树脂 NH3 .CO CO, 
天 然 橡胶 CO0 、CO， 不 氧 树脂 茶 酚 CO、C0， 
丁 二 烯 橡胶 CO.CO, 硝酸 纤维 素 HCN CO、CO， 
乙 丙 橡 胶 CO 、CO， 氧 丁 橡胶 HCL.COCLD .CO CO, 
丁 基 橡胶 CO.CO, Ny 
于 茶 橡 胶 CO.CO, 丁 膊 橡胶 HCN CO.CO, 
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表 5-15 ”部 分 塑料 燃烧 时 烟雾 的 气体 组 成 





























, 气体 浓度 (10-。 

树脂 HCl C0， CO NH CH CH | C,H 气体 比率 (% ) 
PE 时 738 210 二 72 185 34 62.5 
PS 二 619 178 三 = 6.5 18 13 30.1 
PVC 286 657 117 11 69.3 
PA66 = 590 20.5 9.8 31 40 94 15 60.7 
PAN 至 556 10.8 = 56 5.9 = 7.4 37.7 
PU a 666 17.3 = 3.3 21 43 14 51.4 
EP = 1138 157 二 D3 16 2.3 7.4 52.9 
































由 表 5-14 和 表 5-15 可 见 ，CO、C0, 是 所 有 塑料 燃烧 时 均 会 产生 的 气体 ， 而 含 氧 、 
、 气 、 硫 等 元 素 的 塑料 ， 燃 烧 时 不 但 产生 CO0、C0,， 还 产生 氯化氢 、 氟 化 氨 、 氰 化 
、 氮 、 二 氧化 硫 和 光 气 (COCl,) 等 有 毒 有 害 气体 。 














让 过 


.2 塑料 的 阻 燃 技术 


On 


5.2.1 塑料 阻 燃 性 的 衡量 指标 


1. 氧 指数 
氧 指数 是 表征 聚合 物 燃 烧 性 能 的 重要 参数 ， 是 塑料 试 样 在 N;,-0, 混合 气体 中 保持 连 
续 燃烧 所 需 的 最 低 氧 气体 积分 数 。 


O7 











_ 【0;,] 
[N,] +[0,] 
式 中 ，[N,] 和 [0,] 代表 两 种 气体 的 流量 。 

塑料 的 氧 指数 越 小 ， 说 明 其 连续 燃烧 所 需 氧 气 的 浓度 越 低 ， 材 料 越 易 燃 ; 反之 ， 逆 
料 的 氧 指数 越 大 ， 说 明 其 连续 燃烧 所 需 氧 气 的 浓度 高 ， 材 料 越 不 易 燃 。 常 见 塑 料 的 氧 指 
数 见 表 5-9。 

当 01<22% 时 ， 为 易 燃 性 塑料 。 

当 O01 在 22% ~27% 之 间 时 ， 为 自 煌 性 塑料 。 

当 01 >27 时 ， 为 难 燃 塑料 。 

大 多 数 塑 料 的 O7 都 达 不 到 27% ， 而 阻 燃 场合 对 塑料 的 01 要 求 都 在 30% 左右 ， 因 
此 大 部 分 树脂 都 需要 进行 阻 燃 改 性 处 理 。 

2. 美国 UL 标准 (UL-94) 

美国 UL 标准 的 测试 方法 是 观察 塑料 在 直接 接触 火 源 时 的 燃烧 情况 ， 并 划分 为 三 个 


x 100% 





























V-0 级 : 离 火 后 10s 熄灭 ， 并 不 引 燃 其 下 方 30cm 处 的 药 棉 。 
V-1 级 : 离 火 后 10 ~30s 熄灭 ， 并 不 引 燃 其 下 方 30cm 处 的 药 棉 。 
V-2 级: 离 火 后 30s 熄灭 ， 并 引 燃 其 下 方 30cm 处 的 药 棉 。 
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3. 最 大 烟 密度 (Dm) 

最 大 烟 密度 是 衡量 塑料 发 烟 量 大 小 的 指标 ， 也 称 为 最 大 比 光 密 度 。 塑 料 的 最 大 烟 密 
度 越 大 ,说 明 其 发 烟 性 越 大 ， 燃 烧 时 冒 黑 烟 越 浓 ， 对 环境 污染 越 大 。 常 见 塑 料 的 最 大 烟 
密度 见 表 5-16。 









































Pe 


























树脂 最 大 烟 密 度 (Dm) 树脂 最 大 烟 密 度 (Dm) 
POM 0 PVDC 98 

PA6 1 PET 390 
PMMA 2 EC 427 
LDPE 13 PS 494 
HDPE 39 ABS 720 

PP 41 PVC 720 
PTFE 55 























由 表 5-16 可 以 看 出 ,， 含 双 键 、 茶 环 类 和 售 握 类 塑料 发 烟 量 比较 大 ， 而 塑料 燃烧 时 
无 烟 的 标准 是 最 大 烟 密度 Dm 低 于 300， 因 此 PET、PC、PS、PPO、ABS 及 PVC 等 发 烟 
量 大 的 树脂 都 需要 进行 消 烟 处 理 。 


5.2.2 阻 燃 剂 及 其 分 类 


阻 燃 剂 是 用 以 提高 材料 的 抗 燃 性 ， 阻 止 材料 被 引 燃 及 抑制 火焰 传播 的 助 剂 。 目 前 已 
开发 应 用 的 聚合 物 阻 燃 剂 ， 主 要 是 含 第 V A 族 的 N、P、As、Sb、Bi 和 第 WIA 族 的 CL、 
Br， 以 及 AA、B、Zn、Sn、Mg、Ca 等 的 化 合 物 。 其 中 最 党 用 和 最 有 效 的 是 含 P、ClL、 
Br、Sb 和 Al 的 化 合 物 。 

阻 燃 剂 种 类 较 多 ， 根 据 不 同 的 划分 标准 可 将 阻 燃 剂 分 为 以 下 几 类 。 

1. 按 所 含 阻 燃 元 素 分 类 

按 所 含 阻 燃 元 素 可 将 阻 燃 剂 分 为 锣 系 、 磷 系 、 拓 系 、 硫 系 、 磷 - 讽 系 、 磷 - 拓 系 、 硅 
系 、 锐 系 、 硼 系 和 铝 镁 系 等 几 类 阻 燃 剂 ， 其 中 讽 系 阻 燃 剂 是 目前 世界 上 产量 最 大 的 阻 燃 
剂 之 一 ， 具 有 添加 量 少 、 阻 燃 效 果 显 著 的 特点 ， 在 阻 燃 领域 占有 重要 地 位 。 

2. 按 阻 燃 剂 的 使 用 方法 分 类 

按 阻 燃 剂 使 用 方法 的 不 同 ， 阻 燃 剂 可 分 为 反应 型 和 添加 型 两 大 类 。 

(1) 反应 型 阻 燃 剂 、 反 应 型 阻 燃 剂 是 指 分 子 内 具有 可 反应 官能 团 ， 能 够 在 聚合 物 
合成 过 程 中 参与 反应 ， 并 结合 到 聚合 物 分 子 中 的 阻 燃 剂 。 其 优点 是 稳定 性 好 、 阻 燃 作 用 
持久 、 毒 性 小 、 对 塑料 性 能 影响 较 小 ， 可 以 认为 是 一 类 理想 的 阻 燃 剂 。 缺 点 是 应 用 不 方 
便 ， 品 种 较 少 ， 目 前 使 用 量 仅 占 阻 燃 剂 的 10% ~ 20% 左右 。 反 应 型 阻 燃 剂 主要 用 于 热 
国 性 塑料 中 ， 有 时 也 用 于 热塑性 塑料 中 。 有 些 反 应 型 阻 燃 剂 也 可 用 作 添 加 型 阻 燃 剂 。 

(2) 添加 型 阻 燃 剂 ” 添 加 型 阻 燃 剂 是 在 塑料 加 工 前 摊 入 塑料 中 ， 并 以 物理 状态 分 
散在 混合 料 中 的 阻 燃 剂 。 其 特点 是 使 用 方便 、 适 用 性 强 ， 目 前 其 使 用 量 占 整个 阻 燃 剂 的 
80% ~90% 。 缺 点 是 在 改进 阻 燃 性 的 同时 ， 降 低 了 塑料 本 身 固 有 的 某 些 性 能 ， 如 加 工 性 
和 力学 性 能 等 。 添 加 型 阻 燃 剂 常用 于 热塑性 塑料 中 。 
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3. 按 阻 燃 剂 组 分 分 类 

按 阻 燃 剂 组 分 的 不 同 可 将 阻 燃 剂 分 为 无 机 阻 燃 剂 和 有 机 阻 燃 剂 两 大 类 。 

(1) 无 机 阻 燃 剂 ” 无 机 阻 燃 剂 的 品种 很 多 ， 较 重要 的 无 机 阻 燃 剂 见 表 5-17。 
表 5-17 较 重要 的 无 机 阻 燃 剂 
























































阻 燃 剂 名 称 所 含 元 素 起 作用 的 相 态 
红 磷 P 液 相 、 固 相 
氧化 锡 、 氧 氢化 锡 Sn 不 明 
氧化 锐 Sb 气相 
氧化 钼 、 钼 酸 铵 Mo 不 明 
硼酸 锌 、 偏 硼酸 钢 B 液 相 、 固 相 
氧化 钳 、 氧 氧化 钳 Zr 不 明 
氧 氧 化 铝 . 碱 式 碳酸 铝 钠 Al 固 相 、 气 相 
氧 氧化 镁 Mg 固 相 、 气 相 
铅 酸 钙 Ca 固 相 、 气 相 














不 同 的 无 机 阻 燃 剂 的 功能 不 同 。 有 单独 使 用 即 显 示 阻 燃 效果 的 ， 如 红 磷 ;有 与 含 击 
有 机 阻 燃 剂 并 用 而 显示 阻 燃 效果 的 ， 如 Sb,0;; 还 有 了 既 起 填充 剂 作用 又 能 分 解 结晶 水 而 
显示 阻 燃 效果 的 ， 如 氢 氧 化 铝 。 
无 机 阻 燃 剂 具有 热 稳 定性 好 、 无 毒 、 不 产生 腐蚀 性 气体 、 不 挥发 、 抑 烟 、 效 果 持 
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久 、 价 廉 等 优点 ， 缺 点 是 会 对 聚合 物 材 料 的 加 工 成 型 性 能 和 物理 、 电 气 性 能 等 产生 负面 
影响 。 


(2) 有 机 阻 燃 剂 ”有 机 阻 燃 剂 的 品种 也 很 多 ， 按 化 合 物 类 型 细 分 ， 主 要 有 磷 系 和 
而 系 阻 燃 剂 两 类 。 们 系 阻 燃 剂 还 可 分 为 不 含 商 和 含 商 阻 燃 剂 ， 而 击 系 阻 燃 剂 也 可 分 为 氢 
系 和 省 系 阻 燃 剂 。 常 用 有 机 阻 燃 剂 见 表 5-18。 


表 5-18 常用 有 机 阻 燃 剂 



























































磷 系 阻 燃 剂 厅 系 阻 燃 剂 
种 类 名 称 种 类 名 称 
磷酸 三 辛 酯 氧化 石 晴 
不 含 厅 磷酸 丁 乙醚 酯 氧 系 氧化 聚 乙烯 
辛 基础 酸 二 葵 酯 全 握 环 成 刁 烷 
磷酸 三 ( 毛 乙 基 ) 酯 省 丁 烷 ,六 省 茶 
机 入 机 三 (2.3 三 澳 两 基 ) 坪 | 六 省 环 十 二 烧 
含 商 有 溴 系 S 
磷酸 三 (2,3- 二 氯 两 基 ) 酯 省 双 酚 A 
十 省 联 茶 配 


























有 机 阻 燃 剂 ， 尤 其 省 系 有 机 阻 燃 剂 ， 由 于 阻 燃 效果 好 、 用 量 少 、 对 塑料 制品 的 性 能 
影响 小 ， 因 此 ， 尽 管 存在 有 毒 、 发 烟 量 较 高 并 会 释放 高 腐蚀 性 的 贞 化 氢气 体 等 问题 ， 目 
前 仍 是 应 用 广泛 的 重要 阻 燃 剂 。 

5. 2. 3 阻 燃 剂 的 阻 燃 效应 
阻 燃 剂 的 阻 燃 作 用 就 是 在 聚合 物 材料 的 燃烧 过 程 中 阻止 或 抑制 其 物理 或 化 学 变化 的 
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速度 ， 具 体 说 来 ， 这 些 作用 体现 在 以 下 几 个 方面 。 

1. 吸 热效应 

其 作用 是 减 慢 聚合 物 材料 的 升温 速度 。 例 如 ， 硼 砂 具 有 10 个 分 子 的 结晶 水 ， 由 于 
释放 出 结晶 水 要 吸收 141. 8kJ/mol 热量 ， 因 其 吸 热 而 使 材料 的 温度 上 升 受到 了 抑制 ， 从 
而 产生 阻 燃 效 果 。 水 合 氧化 铝 的 阻 燃 作 用 也 是 因 其 受热 脱水 产生 吸 热 效应 的 缘故 。 另 
外 ， 一 些 热塑性 聚合 物 裂解 时 常 产生 的 熔 滴 ， 因 能 离开 燃烧 区 带 走 反应 热 ， 所 以 也 能 发 
挥 一 定 的 阻 燃 效果 。 

2. 覆盖 效应 

其 作用 是 在 较 高 温度 下 形成 稳定 的 覆盖 层 ， 或 分 解 生成 泡沫 状 物质 ， 禾 盖 于 高 聚 物 
材料 的 表面 ， 使 高 聚 物 材 料 因 热 分 解 而 生成 的 可 燃 性 气体 难于 逸 出 ， 并 对 材料 起 隔 热 和 
隔绝 空气 的 作用 ， 从 而 抑制 材料 裂解 ， 达 到 阻 燃 的 效果 。 如 磷酸 酯 类 化 合 物 和 防火 发 泡 
涂料 等 可 按 此 机 理发 挥 作用 。 

3. 稀释 效应 
具有 这 种 功能 的 阻 燃 剂 在 受热 分 解 时 能 产生 大 量 的 不 燃 性 气体 ， 使 高 聚 物 材料 分 解 
所 产生 的 可 燃 性 气体 和 空气 中 的 氧气 被 稀释 而 达 不 到 可 燃 的 浓度 范围 ， 从 而 阻止 高 聚 物 
材料 的 发 火 燃烧 。 可 作为 稀释 气体 的 有 C0, 、NH, 、HCI 和 H,0 等 。 磷 酸 匀 、 毛 化 匀 、 
碳酸 欠 等 加 热 时 就 能 产生 这 种 不 燃 性 气体 。 

4. 转移 效应 

其 作用 是 改变 高 聚 物 材 料 热 分 解 模式 ， 从 而 抑制 可 燃 性 气体 的 产生 。 例 如 ， 利 用 酸 
或 碱 使 纤维 素 产 生 脱 水 反应 而 分 解 成 为 痰 和 水 ， 因 为 不 产生 可 燃 性 气体 ， 也 就 不 能 着 火 
燃 娆 。 和 氧化 铵 、 磷 酸 铵 、 磷 酸 酯 等 能 分 解 产生 这 类 物质 ， 催 化 材料 稠 环 次 化 ， 达 到 阻 燃 
目的 。 

5. 抑制 效应 (捕捉 自由 基 ) 

高 聚 物 的 燃烧 实质 上 是 热 分 解 产 物 的 自由 基 连 锁 反 应 ， 有 些 物质 能 捕捉 燃 烧 反 应 的 
活性 中 间 体 HO”、H”、0”、H0O0 等， 可 以 有 效 抑制 自由 基 连 锁 反 应 ， 使 燃烧 速度 降 
低 直 至 火焰 熄灭 。 常 用 的 省 类 、 和 氯 类 等 有 机 讽 素 化 合 物 就 有 这 种 抑制 效应 。 

6. 增强 效应 (协同 效应 ) 

有 些 添加 剂 单独 使 用 时 并 不 具有 阻 燃 效果 或 阻 燃 效果 不 大 ， 但 当 与 其 他 阻 燃 剂 并 用 
时 却 能 显著 提高 其 阻 燃 效果 ， 这 种 作用 就 称 为 增强 或 协同 效应 。 三 氧化 二 锋 与 卤素 化 合 
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物 并 用 ， 就 是 最 为 典型 的 例子 。 其 结果 是 ， 不 但 可 以 提高 阻 燃 效率 ， 而 且 阻 燃 剂 的 用 量 
也 可 减少 。 


5.2.4 阻 燃 剂 的 阻 燃 机 理 


如 前 文 所 说 ， 固 体 物质 在 空气 中 燃烧 一 般 可 分 以 下 三 个 环节 : 中 物质 燃烧 分 解 产 生 
可 燃 性 气体 ， 书 可燃 性 气体 在 空气 中 燃烧 ，@ 燃 烧 产 生 的 热量 使 物质 继续 分 解 并 使 燃烧 
持续 。 阻 燃 的 作用 就 是 使 上 述 三 个 环节 中 的 至 少 一 个 中 止 ， 它 一 般 是 通过 气相 阻 燃 、 凝 
聚 相 阻 燃 或 中 断 热 交换 阻 燃 等 机 理 实现 的 。 但 燃烧 和 阻 燃 都 是 十 分 复杂 的 过 程 ， 涉 及 很 
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多 影响 和 制约 因素 ， 将 一 种 阻 燃 体 系 的 阻 燃 机 理 严 格 划 分 为 某 一 种 是 很 难 的 ， 实 际 上 很 
多 阻 燃 体系 同时 以 几 种 阻 燃 机 理 起 作用 。 

(1) 气相 阻 燃 机 理 ”通过 抑制 促进 燃烧 反应 链 增 长 的 自由 基 而 发 挥 阻 燃 功 能 的 
气相 阻 燃 ， 即 在 气相 中 使 燃烧 中 断 或 延缓 链 式 燃烧 反应 的 阻 燃 作用 。 下 述 儿 种 情况 下 的 
阻 燃 都 属于 气相 阻 燃 。 

QD 阻 燃 材料 受热 或 燃烧 时 能 产生 自由 基 抑 制剂 ， 从 而 使 燃烧 链 式 反应 中 断 。 

@) 阻 燃 材料 受热 或 燃烧 时 生成 细微 粒子 ， 它 们 能 促进 自由 基 相 互 结合 以 中 止 链 式 
燃烧 反应 。 

@) 阻 燃 材料 受热 或 燃烧 时 释放 出 大 量 的 惰性 气体 或 高 密度 燕 气 ， 前 者 可 稀释 氧 和 
气态 可 燃 物 ， 并 降低 此 可 燃气 的 温度 ， 致 使 燃 烧 中 止 ; 后 者 则 覆盖 于 可 燃气 上 ， 隔 绝 它 
与 空气 的 接触 ， 因 而 使 燃烧 室 息 。 

可 挥发 性 、 低 沸点 的 含 磷 化 合 物 ， 如 三 烷 基 氧化 磷 (R;PO) ， 属 于 气相 阻 燃 剂 。 三 
葵 基 腾 酸 酯 和 三 茶 基 腾 氧 在 火焰 中 裂解 成 自由 基 碎 片 ， 这 些 自 由 基 像 网 化 物 一 样 捕获 
H， 

p， 
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“及 0 ”游离 基 ， 从 而 起 到 抑制 燃烧 链 式 反应 的 作用 。 在 红 磷 的 燃烧 和 裂解 中 ， 也 形成 
， 它 可 以 和 聚合 物 中 的 氧 发 生 反 应 生成 磷酸 酯 结构 。 此 外 ， 脱 胀 阻 燃 体系 也 可 能 在 
气相 中 发 挥 作用 ， 其 中 的 胺 类 化 合 物 遇 热 可 分 解 产 生 NH;、H,0 和 NO， 前 两 种 气体 可 
稀释 火焰 区 的 氧 浓度 ， 后 者 可 使 燃烧 赖 以 进行 的 自由 基 淳 灭 ， 致 使 链 反应 终止 。 

(2) 凝聚 相 阻 焕 机 理 ”在 固 相 中 延缓 或 阻止 高 聚 物 热 分 解 起 阻 燃 作用 的 属 凝 聚 相 
阻 燃 。 下 述 几 种 情况 的 阻 燃 均 属于 凝聚 相 阻 燃 。 

QD 阻 燃 剂 在 凝聚 相 中 延缓 或 阻止 可 产生 可 燃气 体 和 自由 基 的 热 分 解 。 

@) 阻 燃 材料 中 比热容 较 大 的 无 机 填料 ， 通 过 蓄 热 和 导热 使 材料 不 易 达到 热 分 解 























温度 





@) 阻 燃 剂 受热 分 解吸 热 ， 使 阻 燃 材料 温 升 减缓 或 中 止 。 
@ 阻 燃 材料 燃烧 时 在 其 表面 生成 多 孔 痰 层 ， 此 层 难 燃 、 隔 热 、 隔 氧 ， 又 可 阻止 可 
燃气 进入 燃烧 气相 ， 致 使 燃烧 中 为 维持 继续 燃烧 ， 必 须 具 有 足够 的 氧气 和 可 燃 性 气体 混 
合 物 。 如 果 热 裂解 生成 的 自由 基 被 截留 而 消失 ， 燃 烧 就 会 减 慢 或 中 断 。 
含有 有 机 省 化 物 作 阻 燃 剂 的 阻 燃 热塑性 塑料 发 生 燃 烧 时 ， 存 在 以 下 反应 。 
RH 一 一 R +H( 链 引发 ) 
HO -+ C0 一 一 C0, + H ( 链 增长 ,高 度 放 热 反应 ) 

H "+ 0, 一 二 H0O +0( 链 支 化 ) 

0 "+ HBr HO + Br ( 链 转移 ) 

HO "+ HBr HO + Br ( 链 终 止 ) 
具有 高 度 反应 性 的 HO* 自由 基 在 燃烧 过 程 中 起 关键 作用 。 当 HO ”被 反应 性 较 差 的 
Br 取代 时 ， 自 由 基 链 式 反应 就 终止 。 
(3) 中 断 热 交换 阻 燃 机 理 ”通过 将 聚合 物 燃 烧 产 生 的 部 分 热量 带 走 ， 致 使 材料 不 






















































































能 维持 热 分 解 温 度 ， 因 而 不 能 维持 产生 可 燃气 体 而 导致 的 阻 燃 ， 则 属于 中 断 热 交 换 机 理 
类 的 阻 燃 。 例 如 ， 当 阻 燃 材料 受 强 热 或 燃烧 时 熔化 ， 而 熔融 材料 易 滴 落 ， 因 而 将 大 部 分 
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热量 带 走 ， 减 少 了 反馈 至 本 体 的 热量 ， 致 使 燃烧 延缓 ， 最 后 可 能 终止 燃烧 。 所 以 ， 易 熔 
融 材 料 的 可 燃 性 通常 都 较 低 ， 但 滴 落 的 灼热 液 滴 可 引 燃 其 他 物质 ， 增 加 了 火灾 危险 性 。 


5.2.5 各 类 阻 燃 剂 的 阻 燃 特性 和 应 用 


1. 无 机 类 阻 燃 剂 

无 机 阻 燃 剂 是 一 种 无 讽 阻 燃 剂 ， 具 有 安全 性 高 、 无 毒 等 优点 。 这 类 阻 燃 剂 虽 阻 燃 效 
果 不 如 有 机 类 ,但 大 都 具有 不 同 程度 的 消 烟 效果 ， 可 作为 有 效 的 消 烟 剂 ， 因 此 在 阻 燃 剂 
中 一 直 占 有 十 分 重要 的 地 位 。 目 前 已 应 用 的 品种 达 几 十 种 ， 主 要 包括 金属 氢 氧 化 物 、 锐 
系 阻 燃 剂 、 钼 系 阻 燃 剂 、 硼 系 阻 燃 剂 、 锡 系 阻 燃 剂 、 铁 系 阻 燃 剂 、 硅 系 阻 燃 剂 、 无 机 磷 
系 阻 燃 剂 和 可 膨胀 石墨 等 。 

(1) 金属 气 氧 化 物 类 ”主要 为 Al (OH),; 和 Mg (OH), 两 种 。 它 们 具有 阻 燃 、 消 烟 
和 填充 三 大 功能 。 这 类 阻 燃 剂 阻 燃 效果 一 般 ， 需 要 大 填充 量 ， 一 般 高 达 60% 时 ， 才 具 
有 明显 的 阻 燃 效果 ; 它们 同 树脂 的 相 容 性 差 ， 在 阻 燃 的 同时 ， 会 降低 制品 原 有 的 一 些 性 
能 ， 因 此 选择 此 类 阻 燃 剂 时 ， 一 方面 要 进行 表面 偶 联 处 理 ， 男 一 方面 还 要 考虑 补充 降低 
的 其 他 性 能 。 

Al (0H), 也 叫 三 水 合 氧化 铝 ， 密 度 2. 42g/ems ， 折 光 率 1.57， 具有 热 稳定 性 好 、 
与 火焰 接触 后 不 会 产生 有 害 的 气体 、 能 中 和 聚合 物 热 解 时 释放 出 的 酸性 气体 、 发 烟 量 
少 、 价 格 便 宜 等 优点 ， 因 而 成 为 无 机 阻 燃 剂 中 的 重要 品种 。Al (OH), 的 吸 热 脱水 温度 
较 低 ， 为 235 ~350% ， 因 此 在 塑料 刚 开始 燃烧 时 的 阻 燃 效果 显著 。 主 要 用 于 不 饱和 聚 
酯 、PP、PE、PVC、EP 及 酚醛 树脂 的 阻 燃 。 另 外 ，Al ( 0H), 加 热 脱水 开始 温度 、 最 大 
吸 热 峰 与 Al (OH), 的 颗粒 大 小 、 分 布 范围 、 加 热 脱 水 条 件 及 杂质 含量 等 因素 有 关 。 为 
了 充分 发 挥 Al (OH), 阻 燃 效果 ， 扩 大 应 用 范围 ， 必 须 进 行 精制 处 理 。 

Mg (OH), 是 近 几 年 来 国内 外 正在 开发 的 一 种 阻 燃 剂 ， 热 分 解 温度 较 高 ， 达 340 ~ 
490% ， 它 的 热 稳 定性 和 抑 烟 能 力 都 比 Al (0H), 好 ,但 由 于 Mg (OH), 的 表面 极 性 大 ， 
与 有 机 物 相 容 性 差 ， 所 以 需要 经 过 表面 处 理 后 才能 作为 有 效 的 阻 燃 剂 。 另 外 ， 它 的 热 分 
解 温度 偏 高 ， 适 宜 热 固 性 材料 等 分 解 温 度 较 高 的 聚合 物 的 阻 炊 。 由 于 耐酸 性 差 ， 不 可 用 
于 PET、PBT 及 PC 中 。 

Al (0H), 和 Mg (OH), 两 者 比较 ，Mg (0H), 的 阻 燃 性 稍 好 ( 见 表 5-19)。Mg 
(OH), 对 抑制 材料 温度 上 升 的 性 能 比 Al ( 0H), 差 ， 对 聚合 物 的 炭化 阻 燃 作用 却 优 于 
Al (OH);。 但 Mg (OH);, 与 塑料 的 相 容 性 不 好 ， 一 般 常 与 Al (OH),; 协同 使 用 。 


表 5-19 Al (0H); 和 Mg (OH), 阻 燃 效果 比较 









































































































































































































































项 上 效果 项 目 效果 
抑制 材料 温度 上 天 Al(OH); > Mg(OH)， 推迟 点 燃 时 间 Al(OH); > Mg(OH)， 
减少 表面 放 热量 Al(OID > Mg( OH), 提高 氧 指数 Al(OH); < Me(OH), 

ee 低 填 充 | AIl(OH)s < Mg(OH)， es 

A 促进 炭化 Al(OH); < Mg(OH), 


























除 Al (0H); 和 Mg (OH), 两 种 金属 的 氧 氧 化 物 阻 燃 剂 外 ， 还 有 和 氧 氧化 错 等 金属 所 
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氧化 物 阻 燃 剂 。 

这 类 阻 焕 剂 的 阻 燃 机 理 是 : Al (0H); 和 Mg (OH), 在 高 温 下 分 解脱 水 并 吸收 大 
量 的 热量 ， 降 低 聚 合 物 焕 烧 区 温度 ， 可 延缓 聚合 物 的 热 降解 速度 ， 抑 制 聚合 物 的 燃烧 。 
@) 脱 水 汽化 所 生成 的 水 蒸气 可 稀释 可 燃 性 气体 和 空气 中 的 氧气 ， 使 燃烧 反应 趋 缓 甚至 停 
止 。@ 分 解 后 生成 的 金属 氧化 物 多 数 熔 点 高 、 热 稳定 性 好 、 覆 盖 于 燃烧 固 相 表面 阻挡 热 
传导 和 热 辐 射 ， 从 而 起 到 阻 燃 作用 。 思 由 于 填充 量 大 ， 一般 为 45% ~60% ， 降 低 了 聚 
合 物 中 的 可 燃 组 分 ， 在 燃烧 时 促进 固 相 奖 化 和 抑制 烟雾 的 形成 。 


205°C 
2AL(0H) ,一 一 ALO,+ 卫 0 AH =264.8kJ/mol 





















































MC OR Od AH =93. 3kJ/mol 

(2) 镜 系 阻 燃 剂 ” 锁 系 阻 燃 剂 主要 包括 氧化 匀 、 贞 化 镜 、 硫 化 锯 、 饥 酸 钾 等 。 

氧化 匀 (Sb,0,) 是 最 常用 的 锁 系 阻 燃 剂 ， 本 身 为 白色 粉末 ， 密 度 为 5. Sg/em ， 熔 
点 为 654% ， 折 光 率 2. 10 ， 和 聚合 物 具 有 很 好 的 混 容 性 ， 主 要 用 于 塑料 制品 和 纺织 物 的 
阻 燃 ， 亦 可 用 作 橡 胶 、 木 材 的 阻 燃 剂 。 因 为 不 含 阻 燃 元 素 ，Sb,0, 单独 使 用 没有 阻 燃 效 
果 , 与 击 化 物 等 其 他 阻 燃 剂 并 用 ， 具 有 优良 的 阻 燃 效果 和 抑 烟 效果 ， 因 此 可 以 用 作 讽 系 
阻 燃 剂 的 阻 燃 协 效 剂 ， 大 大 减少 讽 系 阻 燃 剂 的 用 量 。 其 阻 燃 机 理 是 : 中 氧化 镜 以 液态 或 
固态 覆盖 于 燃烧 物 的 表面 ， 起 到 隔绝 空气 的 作用 。@ 由 于 氧化 锁 的 熔融 和 挥发 吸收 热量 
而 降低 燃烧 温度 。@@ 变 为 气态 后 的 氧化 镑 ， 在 火焰 中 形成 各 种 匀 化 物 和 而 素 自 由 基 ， 这 
些 分 解 的 产物 能 消散 火焰 的 能 量 ， 改 变 燃 烧 的 化 学 过 程 ， 从 而 起 到 抑制 的 作用 。 

Sb,0, 的 粒度 越 细 ， 阻 燃 效果 越 好 ， 加 入 量 越 小 ， 纳 米 级 Sb,0, 阻 燃 剂 目前 已 取得 
一 定 进展 。Sb,0, 的 缺点 是 有 一 定 毒 性 ， 价 格 较 贵 ， 燃 烧 时 产生 大 量 黑 烟 ， 透 明 制 品 中 
加 入 时 变 为 不 透明 。 

SbCl 及 SbBr; 等 锐 的 而 化 物 也 常用 作 阻 燃 剂 ,不 同 讽 化 镜 复 合作 用 效果 好 。 用 于 
PMMA 中 ， 可 先 将 SbCl; 和 SbBr, 洲 于 二 甲 基 甲 酰 胶 、 甲 乙 酮 、 丙 酮 、 二 烷 或 乙酸 丁 
酯 中 ， 配 成 13% ~20% 溶液， 再 与 PMMA 混合 。 此 外 还 有 Sb,0;， 它 属 透明 性 阻 燃 剂 。 

目前 正在 进行 锁 复 合 阻 燃 剂 、 超 细 Sb,0, 阻 燃 剂 以 及 五 价 锐 的 胶体 氧化 镜 阻 燃 剂 的 
研究 开发 。 由 于 Sb,0, 的 价格 太 高 ， 近 年 来 开发 了 其 代用 品 ， 具 体 品 种 有 硼酸 锌 、 氧 化 
锌 、 和 氧化 铁 、 氧 化 锡 等 。 

(3) 硼 系 阻 燃 剂 ” 硼 系 阻 燃 剂 是 一 种 常用 的 无 机 阻 燃 剂 ， 兼 有 阻 燃 、 消 烟 两 种 功 
能 ， 主 要 品种 有 硼酸 锌 、 硼 酸 负 、 偏 副 酸 胺 、 五 删 酸 胺 、 硼 酸 、 硼 砂 、 四 硼酸 钠 ( 钾 、 
胺 ) 等 ， 目 前 主要 使 用 的 是 硼酸 锌 。 

硼酸 锌 分 子 式 为 (2Zn0 . 3B,0, .7H.0 或 2Zn0 .3B,0, .3.5HO) ， 也 称 水 合 硼酸 
锌 ， 它 应 用 最 普遍 ， 上 有 具有 抑 烟 、 无 毒 、 价 廉 等 优点 ， 是 Sb,0; 的 廉价 代用 品 ( 阻 燃 效果 
不 如 Sb,0;)， 可 用 于 PVC、EP、 不 饱和 聚 酯 、PBT、PET 及 PA 中 ， 可 单 用 ， 也 可 与 其 
他 阻 燃 剂 并 用 。 如 硼酸 锌 可 与 15% Fe,0, 、15% Fe,0, 、22% Sb,0;、30% Zn0、 商 化 物 和 
Al (OH), 等 并 用 。 硼 酸 锌 的 折光 率 与 塑料 相近 ， 对 制品 透明 性 影响 不 大 ， 不 影响 制品 
的 电 绝缘 性 ， 还 可 提高 耐 电弧 性 ， 是 一 种 透明 阻 燃 剂 。 硼 酸 锌 可 作为 主 阻 燃 剂 ， 但 同 
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Al (OH) ,一样 ， 热 分 解 温 度 低 ， 易 使 制品 产生 气泡 。 

硼酸 锌 可 同时 在 气相 和 凝聚 相 发 挥 阻 燃 人 作用。 硼酸 锌 在 高 于 300% 时 可 吸 热 熔化 、 
分 解 产 生 水 茸 气 ， 起 冷却 、 吸 热 作 用 ; 同时 形成 玻璃 态 的 包 有 覆 层 ， 隔 绝 周 于 的 氧气 ， 阻 
止 火 焰 继 续 燃烧 并 具有 抑 烟 作用 。 当 将 硼酸 锌 与 押 系 阻 燃 剂 并 用 或 用 于 含 贞 聚合 物 时 ， 
在 聚合 物 燃烧 条 件 下 可 生成 商 化 锌 、 商 化 硼 藻 气 ， 它们 可 在 气相 捕获 活性 自由 其 ,阻止 
燃烧 连锁 反应 ,发挥 气相 阻 燃 作用 。 

(4) 锡 系 阻 燃 剂 ”主要 为 Sn0,、 商 化 锡 (如 SnCL 、SnBr, 及 SnL)、 羟 基 锡 酸 金 属 
盐 (如 羟基 锡 酸 钙 、 镁 、 钠 及 锌 等 )、 锡 酸 及 锡 酸 金属 盐 等 ， 其 中 商 化 锡 类 不 影响 制品 
的 透明 性 ， 可 用 于 PMMA 阻 燃 配方 。 男 外 ， 不 同 品种 讽 化 锡 阻 燃 剂 复合 使 用 效果 好 。 

锡 系 阻 燃 剂 的 有 害 性 小 ， 与 讽 系 有 协同 作用 ， 具 有 抑 烟 和 降低 CO 浓度 等 功效 。 其 
阻 燃 机 理 同 Sb,0; 相似 ， 同 时 对 碳 粒 及 一 氧化 碳 的 氧化 转化 有 催化 作用 ， 是 Sb,0, 的 有 
力 竞 争 者 。 

(5) 铁 系 阻 燃 剂 ” 主 要 有 Fe,0;、 二 成 铁 及 商人 化 铁 等 ,一般 不 常 作为 阻 燃 剂 ， 而 常 
用 于 复合 消 烟 剂 。 用 于 阻 燃 剂 的 Fe,0, 常 与 贞 化 物 并 用 。 商 化 铁 如 FeCl, 可 用 于 ABS， 
可 使 07 从 18% 增 加 到 30% 。 

(6) 钼 系 阻 燃 剂 ” 钼 类 的 氧化 物 是 塑料 最 有 效 的 消 烟 剂 ， 常 用 的 有 Mo0;， 此 外 还 
有 MoO0、 八 钼 酸 铵 及 钼 酸 锌 等 。 钼 系 阻 燃 剂 价格 太 高 ， 为 降低 价格 常 与 其 他 类 金属 氧 
化 物 复合 使 用 。 

(7) 锌 系 阻 燃 剂 ” 主 要 有 和 氧化 锌 、 碳 酸 锌 、 硼 酸 锌 及 均 茶 四 酸 锌 等 ， 常 用 于 消 烟 
方面 。 

(8) 其 他 类 阻 燃 剂 ” 主 要 为 氧化 钙 、 氧 化 位、 氧化 饼 等 一 些 金属 氧化 物 ; 馈 类 如 
三 碱 式 硫酸 铅 、 二 碱 基 亚 磷酸 铅 ; 草酸 系 如 草酸 铬 、 草 酸 铜 等 。 

2. 卤 系 阻 燃 剂 

讽 系 阻 燃 剂 是 目前 世界 上 产量 最 大 的 有 机 阻 燃 剂 之 一 ， 主 要 包括 握 系 及 省 系 两 大 
类 ， 其 中 洗 系 阻 燃 效果 好 于 握 系 ， 两 者 都 为 气相 阻 燃 剂 。 就 阻 燃 效率 来 说 ， 脂 肪 族 讽 化 
物 好 于 脂 环 族 协 化物， 脂 环 族 而 化 物 好 于 芳香 族 贞 化物 。 但 脂肪 族 、 脂 环 族 讽 化 物 热 稳 
定性 差 ， 加 工 温度 不 能 超过 205%C ， 只 能 用 于 加 工 温度 较 低 的 塑料 中 ; 芳香 族 讽 化 物 热 
稳定 性 好 ， 加 工 温度 达 315% ， 可 广泛 用 于 工程 塑料 中 。 

(1) 阻 燃 机 理 

1) 单独 应 用 时 的 阻 燃 机 理 。 曾 系 阻 燃 剂 主 要 在 气相 中 发 挥 阻 燃 作用 。 在 燃烧 时 ， 
讽 系 阻 燃 剂 于 200 ~300% 发生 热 分 解 ， 吸 收 部 分 热量 ， 以 达到 降低 温度 的 目的 ， 同 时 
会 释放 出 大 量 击 化 氢气 体 。 由 于 商 化 氨 是 不 燃 性 气体 ， 有 稀释 效应 ， 且 它 的 密度 比 空气 
大 ， 形 成 一 层 气 膜 ， 履 盖 在 聚合 物 材 料 固 相 表 面 ， 可 隔绝 空气 和 热 ， 起 覆盖 效应 ， 使 燃 
烧 速 度 减 缓 或 使 燃烧 熄灭 ， 达 到 阻 燃 目的 。 

另外， 讽 系 阻 燃 剂 在 燃烧 温度 下 分 解放 出 HX，HX 可 捕获 聚合 物 燃烧 反应 中 的 活 
性 HO"、0"、H" 自 由 基 ， 生成 活性 较 低 的 讽 系 自由 基 X* 和 H,0，X 与 烃 类 反应 再 产 
生 HX， 如 此 循环 ， 从 而 减 慢 或 终止 高 分 子 材料 燃烧 过 程 的 连锁 反应 ,达到 阻 燃 的 
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目的 。 

HX + 一 一 本 +X” 

HX + 0 一 一 HO +X” 

HX + HO 一 一 了 本 O+X- 
由 于 含 贞 系 阻 燃 剂 的 材料 燃烧 时 ， 会 释放 大 量 有 毒 、 腐 蚀 性 的 讽 化 所 气体， 往往 会 
造成 人 员 窗 息 中 毒 和 设备 的 腐蚀 损坏 等 二 次 灾害 ; 而且 由 于 聚合 物 的 挥发 物 得 不 到 完全 
燃烧 ， 致 使 分 解 产 物 形成 大 量 的 炭 粒 ， 产 生 大 量 烟 雾 ， 严 重地 污染 了 大 气 环境 ， 破 坏 奥 
氧 屋 。 因 此 ， 讽 系 阻 燃 剂 正在 经 受 着 环境 保护 的 严峻 挑战 ， 其 用 量 有 逐渐 减少 的 趋势 ， 
国内 外 已 部 分 禁用 。 

2) 商 - 镜 并 用 时 的 阻 燃 机 理 。Sb,0; 单独 使 用 时 不 具有 阻 燃 作用 ,但 与 历 系 阻 燃 剂 

并 用 时 具有 显著 的 协同 效应 。 这 主要 是 因为 ， 在 高 温 下 上 系 阻 燃 剂 受热 分 解 ， 放 出 上 化 
氨 等 分 解 产 物 ，S$b;0; 能 与 商 化 氢 反 应 生成 商 氧 化 镑 (SbOX) 和 三 南 化 镑 (SbX;)， 而 
SbOX 可 在 很 宽 的 温度 范围 内 发 生 分 步 分 解 反 应 : 

Sb,0, +6HX ——2SbX, +3H,O 

Sb,0, +2HX 一 一 2SbOX + H,O 


270 ~275°C 
5SbOX 一 一 一 一 一 Sb,0,X + SbX, 


405 ~47S%C 
11Sb,0,X 一 一 一 一 一 5Sb,0X, + 4SbX, 


475 ~ 570°C 
3Sb,0X 一 一 一 一 全 11Sb,0, + 2SbX, 


SbOX 和 SbX; 是 真正 的 阻 燃 剂 ， 具 有 如 下 所 述 的 多 方面 阻 燃 作用 : 
(D SbOX 的 分 解 为 吸 热 反应 ， 可 有 效 降 低 材料 的 温度 和 分 解 速度 。 
G@) 生成 的 不 燃气 体 SbXs 密度 较 大 ， 能 较 长 时 间 停 留 在 燃烧 区 ， 起 到 稀释 和 和 覆盖 作 
用 ， 从 而 抑制 燃烧 。 
(3) 聚合 物 和 SbX, 进行 反应 生成 碳 ， 而 不 是 挥发 性 的 可 燃气 体 ， 这 种 碳 起 绝热 屏蔽 
作用 ， 并 保护 下 层 材料 不 会 进一步 热 降解 ， 从 而 减少 可 燃气 体 的 生成 量 。 
(@ SbX; 在 燃烧 区 内 可 按 如 下 反应 式 捕 获 维持 燃烧 链 式 反应 的 HO 活性 自由 基 ， 改 
变 气相 燃烧 反应 模式 ， 减 小 反应 放 热 ， 从 而 抑制 燃烧 。 
SbX; + 再 一 一 HX + SbX， 
SbX,——>X* + SbX: 
SbX, + CH:— >CH,X + SbX2 
SbX; + 再 一 一 HX+SbX” 
SbX7 + CH 一 一 CHX+SbX” 
SbX + 也 一 一 HX +Sb 
SbX*+ CH 一 一 CHX+Sb 
@) SbX, 还 可 缓慢 分 解 生成 商 素 自由 基 ， 而 后 者 可 按 如 下 反应 式 捕获 维持 燃烧 链 式 
反应 的 活性 自由 基 ， 因 而 能 够 维持 较 持 久 的 阻 燃 功能 。 
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XxX"+H™——HX 
X’*+CH:—>CH,X 
X + HO, 一 一 HX +0， 
X +X +M 一 一 X + M 
X, + CH 一 一 CHX+X” 
@ 在 燃烧 区 ，Sb 可 与 氧 自由 基 反 应 生成 匀 氧 自由 基 ， 而 后 者 又 可 按 如 下 反应 式 捕 
获 气 相 中 的 H* 和 HO*， 而 产物 水 的 生成 ,也 有 助 于 使 燃烧 停止 和 火焰 自 炸 。 
Sb + 0 + M 一 一 SbO + M 
Sb0 +2H + M 一 一 Sb0 + 了 +M 














Sb0 + 开 一 一 SbOH 
SbOH + HO 一 一 'Sb0 + 了 0 
综 上 所 述 可 知 ， 夜 - 锁 协 同 阻 燃 剂 是 一 个 多 功能 的 阻 燃 体系 ， 因 此 具有 较 好 的 阻 燃 





效果 。 

3) 凋 - 磷 并 用 时 的 阻 燃 机 理 。 商 - 磷 共 同 作 用 时 形成 完整 的 气 、 固 相 阻 燃 系统 ， 讽 
系 发 挥 气相 阻 燃 效果 。 磷 系 由 于 痰 化 作用 形成 固 相 阻 燃 。 另 外 体系 生成 POX;、PX,、 
PX, 气体 较 HX 密度 更 大 ， 更 不 易 扩散 ， 从 而 改善 了 讽 系 阻 燃 剂 的 气相 阻 燃 效能 。 

(2) 毛 系 阻 燃 剂 ” 毛 系 阻 燃 剂 中 ， 产 量 最 大 的 是 握 化 烷烃 (又 名 所 化石 蜡 或 所 
晴 ) 。 氧 化 烷烃 包括 含 氧 量 40% 和 70% 的 两 大 种 ， 含 氯 量 40% (和 氧 蜡 -40) 的 氧化 烷烃 
主要 用 作 PVC 的 辅助 增 塑 剂 ， 含 毛 量 70% (和 氧 蜡 -70) 的 氧化 烷烃 则 主要 作为 添加 型 阻 
燃 剂 使 用 。 

氧 晴 -70 为 淡 黄 色 粉 末 ， 化 学 稳定 性 好 ， 价 廉 ， 用 途 广 泛 ， 常 和 Sb,0, 混合 使 用 。 
可 用 作 PE、PP、PS、 聚 酯 、 合 成 橡胶 的 阻 燃 剂 。 氯 化 烷烃 的 缺点 是 分 解 温 度 较 低 
(120%C ) ， 在 塑料 成 型 时 有 时 会 发 生 热 分 解 ， 使 制品 着 色 ， 并 且 腐 蚀 金 属 模具 。 

此 外 氧 系 阻 燃 剂 还 有 全 氯 环 友 癸 烷 、 四 和 毛 邻 葵 二 甲酸 栈 、 六 氯 环 友 二 烯 衍 生物 、 氧 
化 芳 基 二 胺 及 氧 菌 酸 等 。 其 中 毛 化 脂 环 烃 和 四 和 毛 邻 茶 二 甲酸 栈 热 稳定 性 较 高 ， 常 用 做 不 
饱和 树脂 的 阻 燃 剂 。 男 外 ， 含 毛 量 为 30% ~ 40% 的 氯 化 聚 乙烯 也 常 作 为 阻 燃 剂 应 用 于 
塑料 工业 。 

(3) 省 系 阻 燃 剂 ”省 系 阻 燃 剂 是 目前 效能 最 佳 、 品 种 最 多 的 讽 系 阻 燃 剂 ， 与 毛 系 
阻 燃 剂 相 比 ， 同 质量 的 省 系 阻 燃 剂 阻 燃 效能 是 氯 系 的 2 倍 。 工 业 生产 的 省 系 阻 燃 剂 可 分 
为 添加 型 、 反 应 型 及 高 聚 物 型 三 大 类 。 从 化 合 物 结构 上 可 将 其 分 为 多 澳 二 茶 醚 类 、 溴 代 
葵 酚 类 、 溴 代 双 酚 A 类 、 省 代 邻 茶 二 甲酸 酥 类 、 溴 代 多 元 醇 类 、 溴 代 烷 烃 类 以 及 其 他 
新 型 省 系 阻 燃 剂 。 其 中 最 重要 的 是 多 省 二 茶 醚 、 四 省 双 酚 A 和 六 省 环 十 二 烷 等 ， 前 两 
者 的 产量 占 溴 系 阻 燃 剂 的 50% 左右 。 

1) 多 省 二 茶 酸 类 。 目 前 工业 生产 的 三 种 多 澳 二 葵 酥 ， 即 十 省 二 茉 配 (DBDPO ) 、 
八 省 二 葵 醚 (0OBDPO ) 和 五 省 二 葵 栈 (PBDPO )， 其 分 子 式 分 别 为 C,, 0Bri、 
Ci,H,OBr。、C1,H;OBr;， 相 对 分 子 质 量 分 别 为 959. 2、801.4、564. 7， 它 们 均 为 添加 型 阻 
燃 剂 。 十 澳 二 葵 醚 为 白色 或 淡 黄 色 粉 末 ， 熔 点 304 ~309% ， 是 目前 使 用 最 广泛 和 产量 
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最 大 的 省 系 阻 燃 剂 ， 它 具有 极 好 的 热 稳定 性 和 极 高 的 省 含量 (83.3% ) ， 且 价格 适中 ， 
既 可 用 于 PE、PP、PS、ABS、PA 、PBT、PET 等 热塑性 塑料 ， 也 可 用 于 环 氧 树脂 、 酚 醛 
树脂 、 不 饱和 聚 酯 等 热固性 树脂 ， 以 及 硅 橡 胶 、 三 元 乙 丙 橡胶 制品 中 。 十 省 二 葵 醚 与 
Sp,0, 并 用 阻 燃 效 果 更 佳 ， 是 无 污染 阻 燃 剂 。 但 其 缺点 是 耐候 性 差 ， 并 会 使 树脂 发 黄 。 
用 于 高 抗 冲击 聚 茶 乙烯 中 的 添加 量 为 12% ~ 15% 。 八 省 二 茶 栈 (O0BDPO，Br 含量 
79. 8% ) 也 具有 良好 的 热 稳定 性 ， 可 熔融 加 工 。 五 省 二 茶 醚 是 一 种 茜 稠 状 液 体 ， 可 与 很 
多 热固性 及 热塑性 树脂 混 溶 。 

多 省 二 葵 醚 阻 燃 的 高 分 子 材料 的 燃烧 及 裂解 产物 中 含有 有 毒 的 多 省 代 二 茶 并 二 烷 
(PBDD) 及 多 省 代 二 茶 并 叶 喃 (PBDF)。1994 年 9 月 ， 美 国 环境 保护 局 评价 证 明了 这 
些 物 质 对 人 和 动物 是 致 毒物 质 。 

2) 三 澳 葵 酚 类 。 

Q@ 2 ,4,6- 三 澳 茶 酚 (TBP) 。 分 子 式 为 C,H,OBr ， 相 对 分 子 质量 为 330.8， 为 反应 
型 阻 燃 剂 。 该 品 常 用 作 制 造 其 他 阻 燃 剂 和 阻 燃 高 聚 物 的 中 间 体 。 

@)1,2- 双 (2,4,6- 三 省 葵 氧 基 ) 乙 烧 (BTBPE) 及 1,2- 双 (五 澳 葵 氧 基 ) 乙 烷 
(BPBPE ) 。 两 者 的 分 子 式 分 别 为 C,,H,0,Br, 及 Ci,H,0,Br,,。 ， 相 对 分 子 质量 分 别 为 687.6 
和 1003. 17， 均 为 添加 型 阻 燃 剂 。BTBPE 和 BPBPE 省 含量 高 ， 热 稳定 性 好 ， 耐 紫外 线 ， 
耐 光 ， 广 泛 用 于 阻 燃 PO、PS、ABS、PSU、PES、 和 PU。 特别 适用 于 浅 色 或 艳 色 制品 以 
及 对 加 工 过 程 中 释 出 的 微量 酸性 气体 敏感 的 高 聚 物 。 

@ 2 ,4,6- 三 省 茶 基 烯 丙 基 醚 。 分 子 式 为 C,H,0Br,， 相 对 分 子 质量 为 370. 85， 是 反 
应 型 阻 燃 剂 。 一 般 用 于 育 茶 乙烯 泡沫 塑料 ， 与 六 省 环 十 二 烷 (HBCD) 并 用 时 是 一 个 有 
效 的 增 效 剂 。 

3) 省 代 邻 茶 二 甲酸 本 类 。 

Q@ 四 省 邻 茶 二 甲酸 酬 〈TBPA) 。 分 子 式 为 C,0,Br, ， 相 对 分 子 质量 为 463. 68 ， 既 可 
作为 反应 型 阻 燃 剂 ， 也 可 以 作为 添加 型 阻 燃 剂 使 用 。 一 般 用 来 制备 阻 燃 不 饱和 聚 酯 和 制 
备 某 些 酯 及 酰 亚 胺 的 中 间 体 。 

@) 1,2- 双 (四 省 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 ) 乙 烷 (BTPAE) 。 分 子 式 为 C,H,0,N,Brs。， 相 对 
分 子 质量 为 951. 43，Br 含量 67. 2% ， 是 添加 型 阻 燃 剂 。1 ,2- 双 (四 省 邻 葵 二 甲 酰 亚 胶 ) 
乙 烷 最 突出 的 性 能 是 热 稳 定性 优异 (熔点 450%C ) 、 抗 紫外 线性 能 极 佳 且 不 起 霜 ， 具 有 
良好 的 电气 性 能 ， 可 用 于 HPS、ABS、PBT、PE、PP、PC、EP 及 各 类 弹性 体 的 阻 燃 ， 
用 来 生产 电线 、 电 缆 、 计 算 机 部 件 和 自动 仪表 盘 等 制品 。 

@) 四 省 邻 葵 二 甲酸 二 乙 二 醇 丙 二 醇 二 酯 /二 醇 。 分 子 式 为 C15H1607Br4 ， 相 对 分 子 
质量 为 627. 88， 为 反应 型 阻 燃 剂 。 一 般 用 于 制备 阻 燃 硬 质 聚 氨 酯 泡沫 塑料 。 

4) 省 代 双 酚 A 类 。 

@ 四 省 双 酚 A (TBBPA)。TBBPA 是 双 酚 A 的 省 化 衍生 物 ， 为 灰白 色 粉 未 ， 分 子 式 
为 Ci;Hi,Br,0,， 含 省 量 为 58. 8% (质量 分 数 )， 相 对 分 子 质 量 为 543. 85 ， 熔 点 180 ~ 
184% ， 沸 点 316% (分 解 ) 。 广 泛 用 作 反应 型 阻 燃 剂 以 制造 省 代 环 氧 树脂 、 含 省 酚醛 树 
酯 和 含 省 聚 碳 酸 酯 等 阻 燃 树脂 及 作为 中 间 体 合成 其 他 复杂 的 阻 燃 剂 ， 也 可 作为 添加 型 阻 
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燃 剂 用 于 环 氧 树脂 、 酚 醛 树脂 、HIPS、ABS、 不 饱和 树脂 和 聚氨酯 等 材料 的 阻 燃 。 

@ 四 省 双 酚 A 醚 。 常 用 的 四 省 双 酚 A 栈 有 如 下 四 种 : 四 省 双 酚 A 双 ( 烯 两 基 ) 配 
(四 省 配 )、 四 省 双 酚 A 双 ( 产 乙 基 ) 醚 (EOTBBA)、 四 省 双 酚 A 双 (2,3- 二 澳 丙 基 ) 
醚 〈 八 省 醚 ) 和 四 省 双 酚 A (丙烯 酰 氧 基 ) 醚 。 它 们 的 分 子 式 分 别 为 C,, Hy 0,Br,、 
Ci,H;,0,Br,、C;, H, 0,Br， 和 C,, Hy 0,Br ， 相 对 分 子 质量 分 别 为 624.01、631.99、 
943. 65 和 740. 08 。 

四 省 双 酚 A 双 ( 烯 丙 基 ) 醚 (四 澳 酸 ) 是 反应 型 阻 燃 剂 ， 抗 紫外 线性 能 极 佳 ， 主 
要 用 于 EPS 和 PS (泡沫 塑料 )， 也 用 做 六 省 环 十 二 烷 的 协 效 剂 。 

四 省 双 酚 A 双 ( 羟 乙 基 ) 醚 (EOTBBA) 是 反应 型 阻 燃 剂 ， 热 稳定 性 强 ， 不 起 霜 。 
主要 用 于 PBT、PET、PU。 

四 省 双 酚 A 双 (2,3- 二 省 两 基 ) 醚 ( 八 溴 栈 ) 是 添加 型 阻 燃 剂 ， 热 稳定 性 强 ， 加 
工时 可 熔化 。 主 要 用 于 PE、PP、 聚 丁 烯 和 很 多 烯烃 共聚 物 。 

四 省 双 酚 A (丙烯 酰 氧 基 ) 醚 是 反应 型 阻 燃 剂 ， 热 稳定 性 强 ， 抗 紫外 线性 能 及 电 
器 性 能 良好 。 主 要 用 于 用 化 学 、 辐 射 及 紫外 线 固 化 的 高 聚 物 ， 与 十 省 二 葵 醚 合用 能 提高 
阻 燃 剂 交 联 能 

5) 省 代 醇 类 。 

QO 二 省 新 戊 二 醇 (DBNPG) 。 分 子 式 为 C,H,0,Br, ， 相 对 分 子 质量 为 261. 94 ， 是 反 
应 型 阻 燃 剂 。 该 品 具 有 高 度 的 均一 性 ，99% 以 上 为 二 元 醇 ， 用 它 制 得 的 热固性 聚 酯 的 化 
学 稳定 性 、 阻 燃 性 及 耐 光 性 极 佳 ， 同 时 也 可 用 于 硬 质 聚 氮 酯 泡沫 塑料 。 

@ 三 省 新 戊 醇 (TBNPA) 。 分 子 式 为 C,H,OBr ， 相 对 分 子 质量 为 324. 82， 是 反应 
型 阻 燃 剂 。 三 省 新 戊 醇 是 一 元 醇 ， 适 用 于 需要 优异 热 稳定 性 、 水 解 稳 定性 及 光 稳 定性 的 
高 聚 物 ， 同 时 也 广泛 地 应 用 于 弹性 体 、 涂 料 和 泡沫 塑料 。 三 省 新 成 醇 还 可 用 做 中 间 体 合 
成 高 分 子 阻 燃 剂 ， 如 省 - 磷 阻 燃 剂 。 

@ 一 缩 二 二 省 新 戊 二 醇 。 分 子 式 为 C,H,0;Br, ， 相 对 分 子 质量 为 505. 84， 为 反应 
型 阻 燃 剂 。 具 有 很 好 的 抗 紫外 线 能 力 ， 同 时 还 是 一 个 有 效 的 加 工 助 剂 。 一 缩 二 二 省 新 戊 
二 醇和 Sb,0, 混合 物 特别 适应 于 阻 燃 纤 维 ， 这 种 混合 物 与 高 聚 物 可 形成 具有 良好 流动 性 
及 可 纺 性 的 熔 体 。 

@ 混合 省 代 醇 。 混 合 澳 代 醇 是 指 一 省 新 成 三 醇 、 二 省 新 成 二 醇和 三 省 新 成 醇 按 
(1% ~3%)、(84% ~87%) 和 (10% ~15% ) 的 比例 混合 的 混合 物 。 该 混合 物 相 当 于 
二 官能 醇 ， 具 有 较 高 的 省 含量 及 良好 的 抗 紫外 线 能 力 ， 常 用 于 制造 不 也 和 聚 酯 、 硬 质 聚 
氮 酯 泡沫 塑料 及 聚 酯 弹性 体 。 

6) 省 代 高 聚 物 及 低 聚 物 类 。 

QO 溴 代 聚 葵 乙 烯 (BPS ) 。 分 子 式 为 〈C,H, ,Br ，) , ， 相 对 分 子 质量 有 两 种 ， 高 相 
对 分 子 质 量 为 170000 ( 重 均 ) ， 低 相对 分 子 质 量 为 1000 ~ 12000 ( 重 均 )，Br 含量 》 
60% ~68% ， 为 添加 型 阻 燃 剂 。BPS 可 用 于 PS、PBT、PET、PA 等 工程 塑料 的 阻 燃 , 也 
可 用 于 阻 燃 聚 烯烃 。 高 相对 分 子 质量 BPS 与 被 阻 燃 的 高 聚 物 相 容 性 较 差 ， 低 相对 分 子 
质量 BPS 与 高 聚 物 的 相 容 性 较 好 ， 可 改善 基 材 的 物理 和 力学 性 能 ， 故 适用 范围 更 广 。 
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@ 素 丙烯 酸 五 省 荣 酯 (PBB-PA) 。 分 子 式 为 (C,H;0,Br; ),， 相 对 分 子 质量 在 
30000 ~ 80000 之 间 ，Br 含量 为 70% ， 是 添加 型 阻 燃 剂 。 它 除了 具有 和 较 高 的 阻 燃 效率 外 ， 
还 具有 优异 的 热 和 化 学 稳定 性 ， 良 好 的 加 工 性 能 和 电气 性 能 ， 与 树脂 的 相 容 性 好 ， 在 基 
材 中 不 迁移 、 不 起 霜 ， 且 能 提高 被 阻 燃 材 料 的 冲击 强度 。 其 中 的 五 省 荣 基 还 能 赋予 被 阻 
燃 的 高 聚 物 优异 的 抗 紫外 线性 能 。 主 要 用 于 PBT、PET、PA 等 塑料 的 阻 燃 。 

@) 缩合 省 代 蕊 烯 (Con-BACN™ )。 缩 合 省 代 蕊 烯 为 低 聚 物 ， 育 合 度 为 2~10， 可 作 
为 反应 型 或 添加 型 阻 燃 剂 。 缩 合 省 代 荡 烯 与 高 聚 物 的 相 容 性 好 ， 且 与 高 率 物 共 熔 ， 在 基 
材 中 分 散 均 匀 ， 主 要 用 于 EVA 、PVC、 吧 烯 烃 等 材料 的 阻 燃 。 男 外 ， 缩 合 省 代 蕊 烯 的 最 
大 特点 是 具有 优异 的 抗 辐射 性 能 ， 可 用 于 核电 站 、 反 应 堆 等 处 的 电线 、 电 缆 包 履 层 和 绝 
缘 材 料 的 阻 燃 。 

@ 四 溴 双 酚 A 环 氧 树脂 低 聚 物 。 四 省 双 酚 A 环 氧 树脂 低 聚 物 有 两 种 类 型 ， 一 种 带 
有 环 氧 端 基 称 为 EP 型 ， 男 一 种 带 有 三 省 茶 氧 端 基 称 为 EC 型 。 低 聚 物 的 相对 分 子 质量 
为 700 ~ 50000 不 等 。 低 相对 分 子 质量 产品 在 环 氧 树 脂 和 酚醛 树脂 中 起 反应 型 阻 燃 剂 的 
作用 ; 中 等 相对 分 子 质量 产品 主要 用 于 PBT、ABS 和 HIPS 的 阻 燃 ， 而 较 高 相对 分 子 质 
量 的 产品 适用 于 热塑性 树脂 ， 如 PBT 和 热塑性 合金 (如 PC/AABC) 等 ; 最 高 相对 分 子 质 
量 的 产品 则 可 用 于 聚 酰 腕 ， 如 PA6 或 PA66。 

@) 四 省 双 酚 A 聚 碳酸 脂 低 聚 物 。 四 省 双 酚 A 聚 碳酸 脂 低 聚 物 有 两 个 类 型 ， 一 种 为 
茶 氧 端 基 ， 省 含量 52% ， 相 对 分 子 质量 约 2300， 另 一 种 为 三 省 葵 氧 端 ， 省 含量 58% ， 
相对 分 子 质量 约 3500。 四 省 双 酚 A 聚 碳酸 脂 低 聚 物 广 泛 用 于 阻 燃 工 程 塑 料 PBT 和 PET， 
用 于 PVC 和 CPVC 阻 燃 时 还 具有 抑 烟 作用 。 

@ 聚 〈2 ,6- 二 省 亚 葵 基 醚 ) ( BPO)。 相 对 分 子 质量 约 6000， 含 省 量 62% ~ 64% ， 
为 聚合 添加 型 阻 燃 剂 。PBO 具有 与 高 聚 物 相 容 好 、 热 稳定 性 高 、 电 性 能 佳 、 对 基 材 的 力 
学 性 能 影响 小 ， 且 耐 光 、 无 毒 等 优点 ， 是 十 澳 二 茶 醚 的 换代 产品 ， 特 别 适 用 于 工程 塑料 
的 阻 燃 ， 如 PA、PC、ABS、PPO、PBT、PET、HIPS 等 。 

7) 其 他 省 系 阻 燃 剂 。 

Q@ 五 省 甲 茶 (PBT) 。 分 子 式 为 C,H,Br;， 相 对 分 子 质量 为 486. 59 ， 是 添加 型 阻 燃 
剂 。 五 澳 甲 茶 的 省 含量 高 ， 化 学 稳定 性 良好 ， 不 洲 于 水 ， 适 用 于 阻 燃 纺织 品 、 地 毯 、 家 
具 用 织物 、 乳 胶 和 涂料 ， 也 适用 于 阻 燃 聚 烯烃 及 PU 泡沫 塑料 。 

@ 六 溴 环 十 二 烷 (HBCD)。 分子式 C,H,Br,， 相 对 分 子 质量 为 641. 66， 是 添加 型 
阻 燃 剂 。 具 有 优良 的 热 稳定 性 和 流散 性 ， 主 要 用 于 聚 茶 乙 烯 泡沫 塑料 、HIPS 、 粘 结 剂 
和 涂料 的 阻 燃 剂 。 

@ 三 (2,3- 二 省 丙 基 ) 异 三 聚 氰 酸 酯 (TBC) 。 分 子 式 为 C,HisN;0,Brs。， 相 对 分 子 
质量 728. 73 ， 是 添加 型 阻 燃 剂 。 三 (2,3- 二 省 两 基 ) 异 三 聚 氰 酸 酯 不 深 于 水 ， 微 浴 于 
甲醇 ， 可 洲 于 茶 、 甲 茶 、 丙 酮 等 ,广泛 用 于 阻 你 PP、PE、PS、PMMA 、PU、PBT、 
PET、PC、ABS 、 不 饱和 聚 酯 、 橡 胶 及 合成 纤维 。 

由 1,2- 双 (二 省 降 冰 片 基 二 碳 酰 亚 胶 ) 乙 烧 (DEDBFA)。 分子式 为 CH 
N,0,Br, ， 相 对 分 子 质量 为 671. 98， 是 一 种 含 脂 环 省 的 添加 型 阻 燃 剂 。 具 有 优异 的 热 稳 
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定性 及 UV 稳定 性 ， 不 起 霜 ， 主 要 应 用 于 阻 燃 PP、PA 、PU 弹性 体 和 涂料 。 

1,2- 二 省 -4-(1',2 -二 省 乙 基 ) 环 已 烷 。 分 子 式 为 CH, Br,， 相 对 分 子 质量 为 
427.78， 是 添加 型 阻 燃 剂 。 具 有 极 好 的 热 稳 定性 ， 深 于 一 般 有 机 溶液 ， 主 要 用 于 阻 燃 聚 
乙烯 泡沫 塑料 、PS、PU 及 纺织 品 。 

@ 十 省 二 茶 基 乙 烷 。 分 子 式 为 C1, HBr,,，， 相 对 分 子 质量 971. 27， 是 添加 型 阻 炊 剂 。 
它 具 有 含 溴 量 高 (82% ) 、 热 稳定 性 好 、 抗 紫外 线 能 力 强 、 毒 性 低 等 特点 , 不 产生 PB- 
DD 和 PBDF。 主 要 用 于 HIPS、ABS、PBT、 吧 烯 烃 弹 性 体 和 热固性 塑料 的 阻 燃 。 

@ 双 (2,3- 二 省 两 基 ) 反 丁 烯 二 酸 酯 。 分 子 式 为 Cj, Hi, 0,Br, ， 相 对 分 子 质量 为 
515. 84， 是 反应 型 阻 燃 剂 。 双 (2 ，3- 二 省 两 基 ) 反 丁 烯 二 酸 酯 分 子 中 含有 双 键 ,可 与 
茶 乙 烯 系 树脂 共聚 合 制备 合 省 阻 燃 树脂 ， 也 可 作为 添加 型 阻 燃 剂 用 于 聚 丙烯 、 不 饱和 聚 
酯 、 聚 茶 乙 烯 泡 沫 塑料 、ABS 、 酚 醛 树脂 及 棉 纤 维 的 阻 燃 。 

@) 二 省 葵 基 缩水 甘油 栈 。 二 省 葵 基 缩水 甘油 醚 分 子 式 为 C,H,Br0,， 相 对 分 子 质 量 
为 307.97， 是 反应 型 阻 燃 剂 。 二 省 茶 基 缩水 甘油 醚 不 溶 于 水 、 甲 醇 、 石 油 本 ， 可 溶 于 
丙酮 、 茶 、 甲 茶 。 主 要 用 作 阻 燃 稀释 剂 以 制造 阻 燃 环 氧 树脂 ， 也 可 用 于 阻 燃 不 饱和 聚 
酯 、 聚 氨 酯 泡沫 塑料 、 酚 醛 树脂 及 粘 结 剂 。 

@G 省 代 阻 燃 剂 单 体 。 主 要 是 三 省 葵 乙 烯 (TBS) 、 丙 烯 酸 五 澳 茶 酯 (PBBA) 和 三 
省 茶 基 顺 丁 烯 二 醚 亚 胺 (TBPMI)。 它 们 的 分 子 式 分 别 是 C,H;sBr,、Ci, H;0,Br;、C 
H,NO,Br ， 相 对 分 子 质量 分 别 是 340. 85 、556. 69、409. 87。 这 三 个 反应 型 省 代 阻 燃 剂 单 
体 可 以 和 很 多 高 聚 物体 系 ( 如 聚 茶 乙烯 、ABS、 不 饱和 聚 酯 等 ) 的 单 体 共聚 ， 用 于 制造 
阻 燃 高 聚 物 合 金 及 阻 燃 高 聚 物 共 混 体 。 丙 烯 酸 五 省 苯 酯 可 以 均 聚 形成 聚 丙 烯 酸 五 澳 址 
酯 ， 也 可 用 于 PBT、PET 和 尼龙 的 阻 燃 ; 三 省 葵 乙 烽 和 三 省 验 基 顺 丁 烯 二 酰 亚 胺 主要 用 
于 制造 茶 乙 烯 和 ABS 的 共聚 物 。 

表 5-20 汇总 了 常用 讽 系 阻 燃 剂 的 主要 类 型 、 特 点 和 应 用 ， 表 5-21 列 出 了 国外 近年 
来 出 现 的 一 些 主要 省 系 阻 燃 剂 新 品种 的 情况 ， 供 读者 参考 。 




























































































表 5-20 常用 卤 系 阻 燃 剂 的 主要 类 型 、 特 点 和 应 用 
阻 燃 剂 类 型 阻 燃 剂 名 称 特点 及 主要 应 























添加 剂型 阻 焕 剂 ,具有 添加 量 小 、. 阻 燃 性 强 和 热 稳定 性 高 
十 省 联 葵 栈 (DBDPO ) 等 特点 。 广 泛 应 用 于 橡胶 纺织. 电子、 塑料 等 行业 ,特别 适 
用 于 PE .PP 、ABS .PA6 .PS .PBT PC 等 塑料 的 阻 燃 
主要 作为 发 泡 聚 茶 乙 烯 、 聚 丙 炳 纤维 和 葵 乙 烯 树脂 等 合 
省 系 阻 燃 剂 六 省 环 十 二 烷 (HBCD) | 成 材料 的 阻 燃 剂 ,还 用 于 织物 、 丁 茶 橡胶 、 粘 结 剂 和 涂料 以 
及 不 饱和 聚 酯 树脂 的 阻 燃 处 理 
与 基 材 相 容 性 好 , 主要 用 于 ABS .HIPS . 环 氧 树 脂 .酚醛 树 
四 省 双 酚 -A (TBBPA) | 脂 和 不 饱和 树脂 等 材料 的 阻 燃 添加 剂 ,还 大 量 用 于 生产 省 
代 环 氧 树脂 的 中 间 体 一 一 省 代 聚 碳酸 酶 














































































































































































































氧化 石 晴 氧化 石 精 由 于 热 稳定 性 差 , 仅 适 用 于 加 工 温 度 低 于 200%C 
日 A 和 合作 Fk)| 
pe 的 复合 材 类 
氯 化 脂 环 烃 .四 氧 邻 氧化 脂 环 烃 和 四 氧 邻 葵 二 甲酸 栈 热 稳定 性 较 高 ,常用 作 
茶 二 甲酸 醋 (TCP) 不 饱和 树脂 的 阻 燃 剂 
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表 5-21 国外 主要 溴 系 阻 燃 剂 新 品种 
化 学 名 商品 名 用 途 生产 厂家 
Saytex 8010 HIPS 、ABS ,PBT . 聚 烯烃 
十 省 二 葵 乙 烷 能 赋予 ABS 较 好 的 加 工 | A lbemarle 公司 (美国 ) 


Saytex 8010x .Saytex 8010xx 





性 能 和 物理 力学 性 能 





1, 2 二 (四 溴 邻 茶 
二 甲 酰 亚 胶 ) 乙 烷 

















BT-93 .BT-93W 


HIPS .ABS PBT、 
PE .PP PC 等 


A lbemarle 公司 (美国 ) 











Dead Sea Brom ine 公司 











































































































聚 丙 烯 酸 五 省 从 酯 FR-1025 PBT PET .PA ( 以色列) .Ameribrom 
公司 (美国 ) 

丙烯 酸 五 省 荣 酯 FR-1025M PBT PET .PA Ameribrom 公司 (美国 ) 

三 溴 葵 基 马 来 酰 亚 胺 FR-1033 HIPS .ABS Ameribrom 公司 (美国 ) 

三 洗 茶 乙烯 单 体 FR-803 PBT .PET .ABS .PA Ameribrom 公司 (美国 ) 
省 代 环 氧 树脂 FR-2000 系列 ABS .PBT .HIPS ai 和 

溴 代 碳 酸 酯 低 聚 物 CN-1427 PVC .CPVC .PBT PET | Great Lakes 公司 (美国 ) 

省 代 邻 茶 二 甲酸 酯 DP-45 PVC .CPE Great Lakes 公司 (美国 ) 
省 代 聚 茶 乙烯 Pyro-chek60PB .68PB LM | PS PBT PET PA 聚 烯烃 Ferro 公司 (美国 ) 
缩合 省 代 蕊 烯 Con-BACN™ EVA .PVC . 聚 烯烃 Tosoh 公司 ( 日本) 
2,4,6 三 (2,4,6- 三 省 SR245 PS .ABS 日 本 顷 一 工业 制药 


茶 氧 基 ) -1,3,5 三 嗪 


3. 磷 系 阻 燃 剂 


在 各 类 阻 燃 剂 中 ， 磷 系 阻 燃 剂 占 有 




















公司 (日 本 ) 


要 地 位 ， 它 不 仅 克 服 了 摧 系 阻 燃 剂 燃烧 烟雾 





大 、 放 出 有 毒 及 腐蚀 性 气体 的 缺陷 ， 同 时 又 改善 了 无 机 阻 燃 剂 高 添加 量 、 严 重 影 响 材 料 


的 物理 力学 性 能 的 缺点 ， 因 此 具有 良好 的 





1 场 前 景 。 人 磷 系 阻 燃 剂 种 类 繁多 ,依据 其 组 成 


和 结构 的 不 同 可 以 分 为 无 机 磷 系 阻 燃 剂 和 有 机 磷 系 阻 燃 剂 两 大 类 。 由 于 磷 系 阻 燃 剂 对 含 








氧 聚合 物 的 作用 效果 最 佳 ， 








因此 主要 用 于 纤维 素 、 环 氧 树脂 、 聚 氮 酯 及 聚 酯 等 含 所 聚合 


物 的 阻 燃 。 对 于 不 含 氧 的 PE、PP 等 烃 类 聚合 物 ， 单 独 使 用 效果 不 好 ， 应 与 氧 氧 化 铝 和 
氧 氧 化 镁 一 起 协同 使 用 ， 才 会 有 良好 的 阻 燃 效 果 。 另 外 ， 磷 系 阻 燃 剂 还 与 氮 系 、 元 系 等 











阻 颂 剂 都 有 协同 作用 ， 并 用 可 产生 协同 阻 燃 和 消 烟 效 果 。 
(1) 阻 燃 机 理 ” 磷 系 阻 燃 剂 可 同时 在 凝聚 相 和 气相 发 挥 阻 燃 作用 ， 但 主要 是 按 凝 








聚 相 阻 焕 机 理 进 行 阻 燃 。 应 该 注意 的 是 ， 磷 系 阻 燃 剂 的 阻 ; 








及 燃烧 条 件 的 不 同 而 存在 一 定 的 差异 。 


1) 凝聚 相 阻 燃 机 型 
员 磁 酸 聚 合生 成 聚 





水 生成 偏 磷酸 ， 





























然 机 理 因 其 结构 、 聚 合 物 类 型 


E。 人 磷 系 阻 燃 剂 在 聚合 物 受热 燃烧 时 ， 首 先 分 解 为 磷酸 ， 们 酸 脱 
遍 磷 酸 。 这 些 磷 酸 沸点 较 高 ， 可 形成 香 稠 状 液态 膜 ， 


并 对 含 氧 聚合 物 的 脱水 成 碳 具 有 高 效 的 催化 作用 ， 可 促使 聚合 物 表面 形成 石墨 状 焦炭 








层 。 黏 稠 状 〈 多 ) 磷酸 液态 膜 和 表面 焦 痰 层 的 形成 可 发 挥 良 好 的 阻 燃 效果 。 
QD 焦 痰 层 难 燃 、 隔 热 、 隔 氧 ， 可 使 传 至 材料 表面 的 热量 减少 、 
@) 含 氧 聚合 物 的 脱水 为 吸 热 反 应 ， 而 且 所 产 


浓度 。 









































热 分 解 减缓 。 


E 的 水 蒸气 能 稀释 氧气 和 可 燃气 体 的 














(3) (多 ) 磷酸 液态 膜 覆 盖 于 焦炭 层 表 面 ， 降 低 了 焦炭 层 的 透气 性 并 可 保护 焦 痰 层 不 
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被 继续 氧化 。 
2) 气相 阻 燃 机 理 。 磷 系 阻 燃 剂 热 解 形成 的 气态 产物 中 含有 PO* 自由 基 ， 能 够 捕获 
燃烧 链 式 反应 的 也 "和 HO 等 ， 从 而 抑制 燃烧 链 式 自由 基 反 应 。 
PO0 "+ 也 一 一 HPO 
HPO + 五 一 一 PO + 也 
PO + HO 一 一 HPO +0” 

因此 ， 磷 系 阻 燃 剂 可 以 通过 吸 热 冷 却 、 气 相 稀释 、 形 成 隔 热 层 和 终止 自由 基 链 反应 
等 途径 ， 达 到 对 材料 的 阻 燃 效果 。 

(2) 无 机 磷 系 阻 燃 剂 ”无 机 磷 系 阻 燃 剂 的 应 用 历史 最 为 悠久 ， 由 于 其 具有 热 稳 定 
性 好 、 不 挥发 、 不 产生 腐蚀 性 气体 、 效 果 持 久 、 毒 性 低 等 优点 ， 且 低 毒 、 稳 定 、 廉 价 ， 
因此 目前 仍然 广泛 应 用 于 多 种 高 分 子 聚 合 物 的 阻 燃 改 性 中 。 缺 点 是 耐水 性 差 ， 与 附 烯 烃 
的 相 容 性 差 ， 致 使 制品 的 力学 性 能 下 降 ， 所 以 在 聚 烽 烃 中 用 量 少 。 无 机 磷 系 阻 燃 剂 主要 
包括 红 磷 、 各 种 磷酸 盐 (如 磷酸 匀 、 磷 酸 锌 、 磷 酸 铜 、 磷 酸 镍 等 ) 和 聚 磷酸 包 等 阻 
燃 剂 。 

1) 红 磷 。 红 磷 作 为 阻 燃 剂 与 其 他 阻 燃 剂 (如 商 化 物 /Sb,0;) 相 比 发 烟 量 小 、 低 
毒 、 应 用 范围 广 ， 能 单独 使 用 ， 也 可 与 其 他 阻 燃 剂 共 同 使 用 。 未 经 处 理 的 红 磷 为 红色 至 
紫红 色 粉 未 ， 含 磷 量 接近 100% ， 所 以 比 其 他 磷 化 物 阻 燃 效率 高 。 如 7. 5% 红 磷 填充 PA 
的 氧 指数 可 达 35% ， 而 加 入 15% 磷酸 酯 阻 燃 剂 的 PA 氧 指数 仅 为 28% 。 红 磷 对 多 种 高 
聚 物 都 有 很 好 的 阻 燃 效 果 ， 特 别 是 在 PCB 等 电子 行业 ， 红 磷 因 其 对 电气 性 能 影响 小 ， 
已 经 广泛 应 用 。 但 是 在 实际 应 用 中 红 磷 易 吸 湿 受 漳 ， 易 氧化 ， 长 期 与 空气 接触 会 放出 有 
毒 的 磷 化 氢气 体 ， 粉 尘 易 爆 炸 ， 颜 色 呈 深 红 色 ， 且 与 树脂 相 容 性 差 ， 不 宜 分 散 均 匀 ， 导 
致 基 材 物理 性 能 下 降 ， 因 此 使 其 应 用 受到 很 大 限制 。 为 了 解决 上 述 弊 端 ， 对 红 磷 进行 表 
面 处 理 、 稳 定 化 处 理 及 微 胶 吉 化 包 覆 人 处理 是 红 磷 作为 阻 燃 剂 研究 的 主要 方向 。 红 磷 微 胶 
上 时 化 有 两 种 方式 ,一 是 普通 微 胶 圳 ， 本 身 为 深 红色 ,影响 制品 原 有 颜色 ， 不 适 于 浅 制 
品 ; 二 是 白 度 化 微 胶 宫 ， 本 身 近 于 白色 ， 可 用 于 浅 制 品 。 目 前 商品 化 的 品种 有 德国 
Clariant 公司 的 Exolit RP 系列 ; 英国 Albright&Wilson 公司 的 Amgard GHT 系列 [直径 
10hm， 可 用 于 环 氧 树脂 (EP) 和 尼龙 (PA) 电子 产品 及 聚 烯烃 电线 电缆 绝缘 层 ] ; 日 
本 的 RINKA 系列 等 。 另 外 ， 美 国 、 瑞 士 等 国家 均 有 多 种 牌号 的 微 胶 宫 红 磷 产 品 推 向 国 
际 市 场 。 我 国 也 进行 了 大 量 的 研究 工作 ， 一 般 使 用 氨 氧 化 铝 、 金 属 硫酸 盐 、 合 成 树脂 为 
包 庄 圳 材 ， 但 是 真正 推 向 市 场 的 不 多 。 

2) 聚 磷酸 铵 (APP) 。 聚 磷酸 铵 为 白色 粉末 ， 分 解 温 度 高 于 250% ， 是 一 种 性 能 良 
好 的 无 机 磷 阻 燃 剂 ， 是 目前 磷 系 阻 燃 剂 比较 活跃 的 研究 领域 。 该 产品 磷 、 氮 阻 风 元 素 含 
量 高 ， 热 稳定 性 好 ， 产 品 近乎 中 性 ， 可 单独 使 用 也 可 以 与 其 他 阻 燃 剂 配 合 使 用 ， 分 散 性 
较 好 ， 同 时 具有 成 本 低廉 、 毒 性 低 、 使 用 安全 、 阻 燃 性 能 持久 等 特点 ， 广 泛 应 用 于 聚 烯 
烃 、 密 封 料 、PU 泡沫 、 酚 醛 、 不 饱和 聚 酯 、 环 氧 树脂 等 复合 材料 中 。 如 美国 孟 山 都 公 
司 开 发 的 Phoschek P-30、 德 国 BK 公司 开发 的 Albaplas AP95 、 赫 司 特 公司 开发 的 Ex- 
olit263 等 ， 均 为 性 能 优异 的 APP， 尤 其 以 APP 为 基础 的 膨胀 型 阻 燃 体系 是 当前 无 卤 阻 
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燃 聚 烯烃 研究 的 热点 ， 如 国内 研究 的 笼 状 磷酸 酯 或 盐 与 APP 复 配 的 膨胀 型 阻 燃 体系 兼 
具 良 好 的 耐 热 性 和 阻 燃 性 。 
另外 ， 磷 酸 匀 可 与 季 戊 四 醇 并 用 ， 构 成 膨胀 阻 燃 体 系 ， 而 金属 磷酸 盐 主 要 用 于 消 烟 


目的 。 
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(3) 有 机 磷 系 阻 燃 剂 ”有 机 磅 系 阻 典 剂 大 都 属于 添加 型 阻 燃 剂 ， 主 要 包括 磷酸 酯 、 


























腾 酸 酯 、 亚 磷酸 酯 、 




















饱和 聚 酷 、 聚 氮 酯 、 


忌 化 脱 、 有 机 次 腾 酸 盐 和 杂 环 类 等 ， 目 前 应 用 最 广泛 的 是 磷 酸 酶 





腾 酸 脂 。 由 于 有 机 磷 系 阻 燃 剂 大 多 为 油状 ， 与 粒状 树脂 不 易 混合 ， 因 此 常用 于 热固性 不 


软 PVC、PVC 糊 树 脂 及 纤维 素 树脂 等 。 

















1) 磷酸 酯 。 磅 酸 酯 系 阻 燃 剂 是 有 机 磷 系 阻 燃 剂 中 的 主导 产品 ， 其 特点 是 具有 阻 燃 


与 增 塑 双重 功能 ， 也 可 称 为 阻 燃 

















A 





I! 


型 增 塑 剂 。 由 于 磷酸 酯 资源 丰富 ， 价 格 低廉 ， 与 高 聚 物 








的 相 容 性 好 ， 因 此 在 有 机 磷 阻 燃 剂 中 应 用 最 为 广泛 。 
根据 磁 酸 酯 系 阻 风 剂 分 子 内 是 否 含有 卤 素 又 可 分 为 无 贞 磷 酸 酯 和 含 押 磅 酸 酯 两 种 

















类 型 。 





中 无 击 磷 酸 酷 。 无 商 磷 酸 酯 系 阻 燃 剂 蛆 燃 效率 高 ， 对 光 稳 定 剂 作用 影响 x 





ib 


\， 低 毒 ， 


腐蚀 性 小 ， 阻 碍 复 燃 。 但 大 多 数 是 液体 ， 挥 发 性 大 ， 耐 热 性 差 。 常 用 的 无 卤 磷酸 酯 产品 
有 了 磷 酸 三 乙 酯 、 磷 酸 三 丁 酯 、 磷 酸 三 辛 酯 (TOP) 、 磷 酸 三 茶 酯 (TPP) 、 磷 酸 三 甲 葵 酯 
(TCP) 和 三 异 丙 葵 基 础 酸 酯 (IPP) 等 。 由 于 磷酸 三 甲 茶 酯 和 三 异 两 葵 基 础 酸 酯 本 身 具 


有 和 较 好 的 增 塑性 又 外 















































改善 氧化 石 晴 等 增 塑 剂 与 塑料 的 相 容 性 ， 因 此 是 目前 用 量 最 大 的 无 


贞 释 酸 酯 。 无 贞 磷 酸 酯 系 阻 燃 剂 主要 用 于 透明 塑料 和 各 种 工程 塑料 。 
G@) 含 贞 磷酸 酯 。 这 类 阻 炊 剂 主要 是 氧 代 磷 酸 酯 、 溴 代 磷 酸 酯 以 及 氮 - 磷 - 氧 、 氮 - 磷 - 
省 类 化 合 物 。 由 于 分 子 中 引入 了 多 种 阻 燃 元 素 ， 各 种 阻 燃 元 素 的 协同 效应 使 阻 燃 效率 有 











较 大 的 提高 。 目 前 已 经 广泛 使 用 的 有 磷酸 三 ( 氯 乙 基 酯 ) (TCEP) 、 磷 酸 三 (二 氯 丙 基 

















梭 三 (省 氧 丙 基 酶 ) 











酯 ) (TDCPP) 、 磷 酸 三 〈 一 氯 丙 基 酯 ) (TCPP) 、 磷 酸 三 〈 二 省 丙 基 柄 ) (TDBPP) 、 磷 





、 磋 酸 三 (2，4- 二 省 葵 基 酯 ) (PB-460) 及 含 击 多 腾 酸 酯 等 ， 其 中 











磷酸 三 〈 氧 乙 基 酯 ) 





是 目前 用 量 最 大 的 有 卤 悉 酸 酯 阻 燃 剂 。 这 类 阻 燃 剂 相 比 无 贞 阻 燃 


剂 ， 其 毒性 较 大 ， 在 当前 无 讽 化 的 趋势 下 ， 其 发 展 空间 有 限 。 含 击 磷 酸 酯 系 阻 燃 剂 主 要 
用 于 肾 氨 酯 泡沫 塑料 和 丙烯 酸 树 脂 等 。 








滴 落 物产 生 。 为 此 ， 





由 于 大 多 数 磷 酸 酯 为 液体 ， 耐 热 性 差 ， 挥 发 性 大 ， 相 容 性 不 理想 ， 而 且 在 燃烧 时 有 

















国内 外 开发 出 一 批 新 型 磷酸 酯 阻 燃 剂 ， 如 美国 重山 都 公司 开发 的 


Pbosgard 2XC 为 非 挥 发 性 阻 燃 剂 ， 美国 Stauffer 公司 开发 的 Fyrol 99 为 磷酸 氯 乙 酯 聚合 


物 ， 具有 低 挥 发 性 、 





耐水 耐 溶剂 等 特性 ; 日 本 八大 化 学 公司 开发 的 CR-720 和 CR-733 








均 为 芳香 族 缩聚 磅 酸 酯 : Velsicol 公司 研制 的 VCC 48 是 一 种 高 售 省 量 的 省 代 二 磷酸 酯 ， 


具有 极 高 的 热 稳 定性 ， 易 于 添加 ， 阻 燃 性 能 优异 。 


下 





含 氮 的 磷酸 酯 由 于 同时 含有 所 和 磷 两 种 元 素 ， 阻 焕 效 果 比 只 含 磷 的 化 合 物 要 好 ， 成 


为 磷酸 酯 系 阻 燃 剂 上 























又 一 发 展 方向 。 含 气 伙 酸 酯 阻 燃 剂 中 扼 元 素 主要 来 自 化 合 物 中 的 











胺 、 二 胺 、 三 聚 氰 胺 和 哌 啶 等 ， 其 中 主要 以 三 聚 氰 胺 为 氮 源 ， 该 类 产品 非常 多 ,目前 国 














内 多 使 用 多 元 醇 磷酸 酯 三 聚 握 胶 盐 ， 而 国外 多 使 用 Exolit 系列 和 Spinflam 系列 。 
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为 了 适应 不 同 合成 材料 的 应 用 需求 ， 人 们 还 开发 出 多 种 磷酸 酯 系 阻 燃 剂 品种 ， 如 二 
烷 基 取代 的 磷酸 酯 用 于 聚 碳酸 酯 (PC) 中 ,不 仅 阻 燃 性 能 好 ， 而 且 光 学 扩散 性 好 ; 日 
本 大 金 公司 开发 出 含 金 属 的 磷酸 酯 系列 阻 燃 剂 ， 可 以 有 效 防止 燃烧 时 放出 腐蚀 性 气体 ， 
主要 用 于 热塑性 塑料 中 ; 国内 研究 开发 出 的 三 磷酸 三 甲 酯 (三 聚 握 胶 ) 镜 盐 具有 高 效 
阻 燃 和 抗 静电 能 力 ， 用 于 合成 纤维 等 。 

2) 腾 酸 酯 。 腾 酸 酯 系 阻 燃 剂 是 一 类 很 有 发 展 前 途 的 阻 燃 剂 。 由 于 碳 - 磷 键 的 存在 ， 
化 学 稳定 性 显著 增强 ， 具 有 更 好 的 耐水 耐 溶剂 性 ， 阻 燃 性 能 持久 。 最 具 代 表 性 的 腾 酸 酯 
系 阻 燃 剂 是 甲 基 腾 酸 二 甲 酯 (DMMP)， 它 属于 添加 型 阻 燃 剂 ， 广 泛 应 用 于 聚氨酯 、 泡 
沫 塑料 、 不 饱和 聚 酯 树脂 和 环 氧 树脂 等 高 分 子 材料 的 阻 燃 。 但 其 相对 分 子 质量 较 小 ， 应 
用 于 高 分 子 材料 时 具有 容易 迁移 的 缺点 ， 同 时 其 沸点 较 低 ， 应 用 范围 受到 的 了 较 大 的 限 
制 。 近 年 来 开发 的 N，N- 双 (2- 羟 乙 基 ) 氨 甲 基 腾 酸 二 乙 酯 (BHAPE) 、 双 (2- 氯 乙 
基 ) -乙烯 基 腾 酸 酯 (CEVP) (商品 牌号 Fyrol Bis- Beta)、1-[[ (2- 氧 乙 氧 基 ) (2- 氧 乙 
基 次 腾 基 ) 氧 ] 乙 基 ] 腾 酸 -1-[ 双 (2- 氧 乙 氧 基 ) 次 腾 基 ] 乙 基 -2- 氧 乙 酯 (商品 牌号 
Phosgard C-22-R) 、 N- 产 甲 基 丙 酰胺 类 甲 基 腾 酸 酯 (商品 牌号 Pyrovatex CP ) 是 反应 型 
阻 燃 剂 ， 既 具有 较 好 的 阻 燃 性 能 ， 又 有 效 地 克服 了 DMMP 易 迁 移 的 缺点 ， 应 用 性 能 得 
到 较 大 的 提高 。 环 状 腾 酸 酯 是 一 类 具有 较 高 热 稳定 性 和 优良 耐水 性 的 添加 型 阻 燃 剂 ， 主 
要 用 于 上 聚 酯 纤维 、 聚 氮 酯 泡沫 塑料 和 热固性 树脂 的 阻 燃 ， 其 中 代表 品种 有 美国 Mobil 公 
司 研制 的 Antiblaze 19 等 。 目 前 腾 酸 酯 阻 燃 剂 的 研究 主要 集中 在 含 氮 的 腾 酸 酯 和 反应 性 
腾 酸 酯 两 方面 。 

3) 亚 磷酸 酯 。 用 作 阻 燃 剂 的 亚 磷酸 酯 种 类 远 不 及 磷酸 酯 多 ， 大 多 数 用 作 抗 氧 剂 、 

稳定 剂 、 防 老 剂 等 。 作 为 反应 型 阻 燃 剂 的 亚 磷酸 酯 主要 有 亚 磷酸 三 甲 酯 、 亚 磷酸 三 乙 
酯 、 亚 磷酸 三 异 丙 酯 、 亚 磷酸 三 茶 酯 以 及 亚 磷酸 三 茶 酯 ， 主 要 用 于 聚氨酯 泡沫 塑料 、 薄 
片 与 人 造 革 等 的 阻 燃 。 含 多 省 的 芳香 亚 磷 酸 酯 阻 燃 剂 TBPP， 由 于 分 子 中 P-Br 的 协同 作 
用 ， 阻 燃 效果 良好 ， 主 要 用 于 热固性 树脂 。 结 构 为 HOPR2 (0) RIOH (RI 为 Ci 的 
亚 烷 基 ，R2 为 C, an 的 烷 基 、 芳 基 ) 的 化 合 物 既 可 用 作 阻 燃 剂 ， 又 可 用 作 抗 氧 剂 和 热 稳 
定 剂 ， 可 以 作为 阻 燃 性 填料 用 于 PET 的 改 性 。 聚 醚 多 元 醇 亚 磷 ( 腾 ) 酸 酯 (PEPP) 是 
一 种 热 稳定 性 高 、 阻 燃 效果 好 、 同 时 具有 增 塑 剂 和 抗 氧 剂 特性 的 新 型 阻 燃 剂 ， 主 要 用 于 
聚氨酯 软 质 泡沫 塑料 中 。 
4) 氧化 腾 。 氧 化 腾 是 一 种 稳定 性 极 高 的 有 机 腾 化 合 物 ， 可 用 作 聚 酯 的 阻 燃 剂 ， 所 
得 的 阻 燃 聚 酯 色泽 好 ， 力 学 性 能 较 高 。 该 类 阻 燃 剂 分 为 添加 型 和 反应 型 两 种 。 带 有 羟 
基 、 关 基 等 活性 官能 团 的 氧化 腾 可 以 作为 反应 型 阻 燃 剂 ， 用 于 聚 酯 、 环 氧 树 脂 、 聚 氨 
酯 、 聚 碳酸 醋 、 聚 茶 醚 等 高 分 子 材料 的 阻 燃 改 性 ， 通 过 反应 将 磷 元 素 结 合 到 合成 材料 的 
分 子 链 上 ， 赋 予 材料 永久 的 阻 燃 性 ， 而 且 不 会 渗 出 。 目 前 氧化 腾 阻 燃 剂 的 主要 品种 有 正 
丁 基 双 ( 羟 两 基 ) 氧化 腾 (FR-D)、 三 羟 丙 基 氧化 膨 (FR-T) 、 环 辛 基 羟 丙 基 氧化 腾 
(CODPPO)、 对 二 (22 氰 乙 基 氧化 腾 甲 基 ) 四 甲 基 茶 (RF2699 ) 。 该 类 阻 燃 剂 近年 来 开 
发 的 品种 较 多 ， 以 双 (对 - 羧 葵 基 ) 茶 基 氧 化 腾 (BCPPO) 的 研究 较为 热门 。BCPPO 热 
稳定 性 较 高 ， 其 热 分 解 温度 在 350%C 以上， 具有 优异 的 阻 燃 性 能 ， 可 用 作 聚 酯 、 聚 酰 
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胺 、 聚 茶 并 咪唑 等 多 种 高 分 子 材料 的 反应 型 阻 燃 剂 或 阻 燃 单 体 ， 可 同时 赋予 聚合 物 较 好 
的 阻 燃 性 、 抗 静电 性 和 染色 性 ， 较 高 的 热 、 氧 稳定 性 以 及 较 高 的 玻璃 化 转变 温度 等 
性 能 。 

5) 有 机 次 腾 酸 盐 。 有 机 次 腾 酸 盐 作 为 一 种 新 兴 的 有 机 磷 系 阻 燃 剂 备 受 关注 。 其 优 
点 是 电 性 能 好 ， 阻 燃 效率 高 ， 烟 密度 较 低 ， 对 材料 的 拉 伸 强度 、 冲 击 强 度 、 流 动 性 和 加 
工 性 等 的 影响 较 小 。 如 烷 基 次 腾 酸 盐 ， 在 350C 高温 下 仍 能 保持 稳定 ， 因 此 特别 适合 于 
尼龙 和 线性 肾 酯 的 阻 燃 改 性 ， 甲 基 乙 基 次 腾 酸 铝 / 钉 在 PBT 中 的 添加 量 为 15% 和 在 PA 
中 的 添加 量 为 20% 时 ， 能 够 达到 UL-94 V-0 阻 燃 级 别 ; 德国 克 莱 恩 (Clariant) 公司 开 
发 的 以 金属 次 腾 酸 盐 为 主要 成 分 的 Exolit OP 系列 阻 燃 剂 ， 可 用 于 聚 酯 、 聚 氨 酯 、 素 酰 
胺 等 高 分 子 材料 的 无 讽 阻 燃 ， 国 内 开发 的 法 乙 基 茶 基 次 腾 酰 肝 金 属 盐 、 凑 乙 基 茶 基 次 腾 
酰 乙 二 胺 金属 盐 等 有 机 次 腾 酸 盐 类 阻 燃 剂 分解 温度 超过 400%C ， 可 应 用 于 更 高 加 工 温 
度 的 高 分 子 材料 中 。 

6) 杂 环 类 。 有 机 磷 杂 环 化 合 物 是 近年 来 阻 燃 剂 研究 中 非常 活跃 的 领域 之 一 ， 主 要 
有 五 元 环 、 六 元 环 及 螺 环 类 化 合 物 。 其 中 五 元 磷 杂 环 阻 燃 剂 品 种 较 少 ， 一 般 用 于 素 酯 、 
PA 及 限 烯烃 的 阻 燃 ; 含 磷 六 元 杂 环 在 磷 杂 环 阻 燃 剂 中 占据 主导 地 位 ， 主 要 有 磷 杂 氧化 
腾 、 磷 酸 酯 、 和 党 状 磷酸 酯 、 腾 酸 酯 和 亚 磷酸 酯 等 ， 可 用 于 聚 醋 、 环 氧 树脂 和 聚氨酯 等 多 
种 塑料 的 阻 燃 。 磷 螺 环 阻 燃 剂 大 多 数 由 季 戊 四 醇 与 磷 化 合 物 反应 制 得 ， 分 子 中 一 般 都 含 
有 大 量 的 磋 和 两 个 磷 原 子 ， 因 此 含 磷 量 高 、 阻 燃 效果 好 ， 可 作为 膨胀 型 阻 燃 剂 ， 在 塑料 
中 起 到 增 塑 、 热 稳定 和 阻 燃 的 作用 。 另 外 薪 环 磷 阻 燃 剂 中 还 有 七 元 环 和 双环 尖 状 磷酸 酯 
类 等 。 

表 5-22 汇总 了 磷 系 阻 燃 剂 的 主要 化 学 类 型 和 适用 性 供 读者 参考 。 

表 5-22 磷 系 阻 燃 剂 的 主要 化 学 类 型 







































































































































































化 合 物 类 型 阻 燃 剂 名 称 或 代号 适用 的 聚合 物 
磷酸 三 葵 酯 (TPP) 纤维 素 .工程 热 塑 料 .聚氨酯 泡沫 
磷酸 本 磷酸 三 甲苯 酯 (TCP) 纤维 素 、 聚 氯 乙 烯 
ee 磷酸 三 乙 酯 (TEP) 纤维 素 . 聚 酯 树脂 
磷酸 三 辛 酯 (TOP) 纤维 素 、. 聚 酯 树脂 
磷酸 二 (一 氧 乙 基 ) 栈 eg 
日 
击 代 磷酸 酯 磷酸 三 (1,3 二 氧 丙 基 ) 酯 (Fyrol FR-2) 软 聚 氮 酯 泡沫 .丙烯酸 系 树脂 
丙烯 酸 系 纤 维 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 氮 酯 
发 三 (2 ,3 二 省 两 基 ) 酯 
砚 酸 三 (2,3 一 省 办 基 ) 本 (TDBPP) 。 | 泡沫 ,不 亿 和 聚 酯 、 环 氧 树脂 
二 聚 磷酸 酯 Thermolin 101 聚氨酯 泡沫 
次 聚氨酯 泡沫 .其 他 热固性 聚合 
齐 聚 但 酸 栈 Fwol99 软 到 氮 栈 泡沫 他 热固性 聚合 物 
材料 
和 Mobil Vsircol 82 便 质 聚氨酯 泡沫 
合 克 一 元 醇和 多 元 酝 CR-104 环 氧 树脂 
0, 0- 二 甲 N- 羟 甲 丙 酰 胺 基 腾 酸 酯 纤维 来 阻 燃 整理 
腾 酸 酯 (反应 型 ) (CP) 
基 腾 酸 二 甲 酯 ( DMMP) 聚 酯 树脂 .热固性 聚合 物 
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( 续 ) 

化 合 物 类 型 阻 燃 剂 名 称 或 代号 适用 的 聚合 物 

二 -(2- 氧 乙 基 ) 乙烯 基 腾 酸 酯 (CEVP) 织物 . 纸 、 不 饱和 聚 酯 
腾 酸 酯 (反应 型 ) Fyrol 76 棉 . 棉 / 涤 混 纺织 物 阻 燃 整 理 

Phosgard C-22-R 人 硬 质 或 软 质 聚 氨 酯 泡沫 

聚 腾 酸 葵 酯 Heim 丝 纶 

有 机 磷 盐 四 羟 甲 基 握 化 磷 (THPC) 聚 栈 纤维 类 热固性 树脂 
氧化 腾 RF-699 聚 丙烯 








4. 氮 系 阻 燃 剂 

氮 系 阻 燃 剂 又 称 为 三 嗪 系 阻 燃 剂 ， 主 要 是 三 聚 氰 胺 及 其 衍生 物 。 该 类 阻 燃 剂 挥 发 性 
小 、 无 贞 、 低 毒 、 低 烟 、 不 产生 腐蚀 性 气体 、 对 热 和 紫外 线 稳定 、 阻 燃 效率 高 且 价 廉 ， 
广泛 应 用 于 环 氧 树脂 、PVC、PA、PP、PU 、PET 、PS 、ABS 等 塑料 的 阻 燃 。 缺 点 为 加 入 
氮 系 阻 燃 剂 的 复合 体系 加 工 性 不 好 ， 与 树脂 分 散 性 差 。 

(1) 阻 燃 机 理 ” 毛 系 阻 燃 剂 受热 分 解 后 ,， 易 放出 NH;、H,NCN、N,、NO、N0O,、 
C0, 、 于 0 等 不 燃 性 气体 ， 这 些 气 体 稀释 了 空气 中 的 氧 和 高 聚 物 受 热 分 解 时 产生 的 可 燃 
性 气体 的 浓度 ， 而 且 不 燃 性 气体 生成 时 ， 产 生 的 热 对 流 可 带 走 一 部 分 热量 ， 降 低 了 基 材 
表面 温度 ; 同时 分 解 产生 的 氮气 能 捕捉 自由 基 ， 抑 制 高 聚 物 的 连锁 反应 ， 从 而 达到 阻 燃 
的 目的 。 

(2) 氮 系 阻 燃 剂 的 主要 品种 ” 氮 系 阻 燃 剂 的 主要 品种 有 三 聚 氰 胶 及 其 衍生 物 、 三 
聚 氰 胺 的 氰 脲 酸 盐 (MCA) 、 三 聚 氰 胺 甲醇 缩合 物 、 聚 酰胺 、 聚 酰 亚 胶 、 磷 酸 盐 、 硼 栈 
盐 、 肛 盐 、 双 氰 胺 盐 等 ， 其 中 三 聚 氰 胺 、 三 聚 氰 胶 握 脲 酸 酯 最 为 常用 。 

1) 三 聚 氰 胺 (MA) 。MA 对 尼龙 的 阻 燃 效率 较 高 ， 但 MA 用 于 尼龙 阻 燃 存 在 三 聚 
握 胶 易 析 出 或 冒 霜 ， 为 此 可 以 采用 非 离 子 表 面 活性 剂 、 偶 联 剂 、 有 机 酸 ( 盐 ) 等 对 其 
进行 改 性 ， 以 有 效 提 高 其 各 项 性 能 。 

2) 三 聚 氰 胺 的 氰 脲 酸 盐 (MCA) 。MCA 是 目前 用 量 最 大 、 增 长 最 快 的 三 聚 握 胺 基 
阻 燃 剂 。 它 为 白色 结晶 粉 未 ， 无 臭 ， 无味 ， 在 300% 以 下 受热 非常 稳定 ， 其 分 解 温 度 约 
为 440 ~450% 。MCA 含 氮 量 高 ， 阻 燃 效果 比 三 聚 氰 胺 好 ， 广 谤 用 于 橡胶 、 尼 龙 、 酚 醛 
树脂 、 环 氧 树 脂 、 丙 烯 酸 乳 液 和 其 他 烯烃 树脂 的 阻 燃 改 性 。MCA 作为 环 氧 树脂 的 阻 燃 
剂 时 ， 可 将 氧 指数 由 24% ~28% 提高 到 46% ~48% ， 且 特别 适用 于 阻 燃 电器 元 件 和 部 
件 。 在 PA6 加 入 质量 分 数 为 8% ~15% 的 MCA， 可 达到 UL94 V-0 级 阻 燃 标 准 。 而 在 
PA66 中 只 需 加 入 质量 分 数 5% ~10% 的 MCA， 即 可 达到 同样 的 阻 燃 标准 。 

3) 磷酸 三 聚 握 胶 ( MP)。 也 称 三 聚 氰 胺 磷酸 盐 ， 为 白色 细 粉 末 ， 不 吸湿 且 不 可 
燃 ， 它 是 近年 来 在 国际 上 兴起 的 一 种 含 磷 、 氮 阻 燃 剂 。MP 阻 燃 剂 含 氮 量 高 ， 含 磷 量 适 
中 ， 热 稳定 性 好 ， 发 烟 量 小 ， 应 用 范围 广 ， 无 毒 ， 环 保 。 广 泛 应 用 于 热塑性 塑料 和 热 固 
性 塑料 中 。 

4) 聚 磷酸 三 聚 握 胶 (MPP) 。 也 称 三 聚 握 胺 聚 磷酸 盐 。 它 是 20 世纪 80 年 代 在 国际 
上 兴起 的 一 种 含 磷 含 氮 阻 燃 剂 ， 其 突出 的 优点 是 热 稳 定性 好 ， 防 火 性 能 优良 ， 阻 燃 产 品 
燃烧 时 具有 低 烟 密度 、 低 毒性 、 低 腐蚀 性 等 特点 ， 符 合 环保 的 要 求 。 它 既 可 以 单独 作为 
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阻 燃 剂 使 用 ， 也 可 以 作为 辅助 型 阻 燃 添加 剂 ， 广 泛 用 于 各 种 热塑性 塑料 、 聚 烯烃 、 工 程 
塑料 、 合 成 橡胶 、 防 火 涂料 、 纸 张 及 防火 板 等 多 种 材质 的 阻 燃 ， 由 于 其 优越 的 阻 燃 效 
果 ， 它 可 部 分 取代 聚 磷酸 铵 (APP) 。MPP 可 单独 用 于 玻璃 纤维 增强 阻 燃 PA66/PA6 、 
玻璃 纤维 增强 阻 燃 PP， 也 可 以 与 季 戊 四 醇 一 起 应 用 于 聚 烯 烃 、 玻 璃 纤维 增强 阻 燃 PA6/ 
PA66 、SMC 的 加 工 〈 不 饱和 树脂 ) ， 还 可 以 与 聚 磷酸 胺 一 起 使 用 。 

总 的 来 说 ， 气 系 阻 燃 剂 的 阻 燃 性 能 不 是 很 好 ， 多 与 其 他 阻 燃 剂 复合 使 用 。 开 发 高 氮 
量 、 高 温 分 解 型 和 与 聚合 物 相 匹配 的 气 系 阻 燃 剂 是 其 研究 的 主题 。 现 在 开发 的 复合 阻 
燃 体系 集中 在 N-P， 此 外 还 有 N-P- Br、N-P-Sb 等 。 
5. 硅 系 阻 燃 剂 
由 于 硅 系 阻 燃 剂 在 赋予 基 材 优异 的 阻 燃 性 能 之 外 ， 还 能 改善 基 材 的 其 他 性 能 (如 
加 工 性 能 、 力 学 性 能 、 耐 热 性 能 等 ) ， 且 生态 友好 ， 阻 燃 材 料 的 循环 使 用 效果 较 好 ， 能 
满足 人 们 对 阻 燃 剂 的 严格 要 求 ， 所 以 近 几 年 硅 系 阻 燃 剂 及 其 阻 燃 技术 得 到 了 较 快 的 发 
展 。 目 前 含 硅 阻 燃 剂 在 阻 燃 肾 烯烃 、 聚 酰胺 、 聚 酯 等 塑料 的 研究 和 生产 应 用 中 都 有 报 
道 ， 特 别 是 含 硅化 合 物 阻 燃 聚 碳酸 酯 ， 因 其 良好 的 效果 成 为 了 含 硅 阻 燃 剂 的 研究 热点 。 

(1) 阻 燃 机 理 ”一般 认 为 ， 有 机 硅 阻 燃 剂 是 按 凝 聚 相 阻 燃 机 理 ， 即 通过 生成 裂解 
嵌 层 和 提高 炭 层 的 抗 氧化 性 实现 其 阻 燃 功效 的 。 高 分 子 材 料 中 添加 有 机 硅 阻 燃 剂 后 ， 有 
机 硅 阻 燃 剂 多 半 会 迁移 到 材料 表面 ， 形 成 表面 为 有 机 硅 阻 燃 剂 富 集 层 的 高 分 子 梯度 材 
料 。 一 旦 燃烧 ,就 会 生成 聚 硅 氧 烷 特 有 的 、 含 有 Si-0 键 和 (或) Si-C 键 的 无 机 隔 氧 绝 
热 保 护 层 ， 这 样 既 阻止 了 燃烧 分 解 产物 的 外 移 ， 又 抑制 了 高 分 子 材料 的 热 分 解 ， 达 到 了 
阻 燃 、 低 烟 、 低 毒 的 目的 。 

(2) 有 机 硅 系 阻 燃 剂 、 有 机 硅 系 阻 燃 剂 是 一 种 新 型 无 讽 阻 燃 剂 ， 也 是 一 种 成 恢 型 
抑 烟 剂 ， 它 具有 高 效 、 无 毒 、 低 烟 、 防 滴 落 、 无 污染 等 优点 ， 尤 其 是 它 本 身 为 高 分 子 材 
料 ， 因 此 对 制品 的 性 能 影响 很 小 。 有 机 硅 阻 燃 剂 是 目前 含 硅 阻 燃 剂 最 主要 的 品种 ， 主 要 
包括 硅油 、 硅 树脂 、 硅 橡胶 及 有 机 硅烷 醇 酰胺 等 ,已 经 有 大 量 的 商业 化 产品 面世 。 
美国 GE 公司 开发 的 硅 树 脂 为 SFR-100 和 SF-1000， 前 者 是 一 种 透明 、 黏 稠 的 硅烷 
聚合 物 ， 而 后 者 呈 固 体 粉 未 状 。 两 者 可 通过 类 似 于 互 传 聚合 物 网 络 的 结构 与 聚合 物 部 分 
交 联 而 结合 。 这 类 阻 燃 剂 可 与 多 种 协同 剂 (如 硬 脂 酸 镁 、 氢 氧化 铝 、 聚 磷酸 锐 和 季 戊 
四 醇 等 ) 并 用 ,不 仅 能 够 促进 痰 层 的 形成 ， 阻 止 烟 的 产生 和 阻挡 火焰 的 草 延 ， 而 且 还 
能 改善 聚 烯烃 、ABS、HIPS 的 表面 光滑 性 ， 但 不 改变 其 他 表面 性 能 ， 尤 其 是 与 硬 脂 酸 
镁 并 用 时 ， 可 提高 阻 燃 体系 的 拉 伸 强度 。 这 类 硅 树 脂 只 需 加 入 少量 即 可 满足 一 般 阻 燃 要 
求 ， 并 能 保持 材料 的 原 有 性 能 ， 如 提高 用 量 ， 则 可 赋予 基 材 优异 的 阻 燃 性 和 抑 烟 性 。 含 
10% SFR-100 的 聚 烯烃 可 在 阻 燃 性 、 流 动 性 及 力学 性 能 间 实 现 最 佳 平衡 。 唯 一 遗憾 的 就 
是 这 类 硅 树 脂 价格 较 贵 ， 难 以 推广 应 用 。 

美国 Dow Coming 公司 开发 并 已 商品 化 的 D. C. RM 系列 硅 树 脂 微粉 是 一 种 高 效 阻 燃 
剂 ， 其 产品 系列 包括 不 带 反 应 性 官能 团 的 RM4-7105， 主 要 用 于 PE、PP、PS、HIPS 及 
工程 树脂 ; 带 有 环 氧 基 的 RM4-7501 ， 主 要 用 于 PC、PPO、PBT、PET 及 热塑性 弹性 体 ; 
带 有 甲 基 丙 烯 酸 酯 基 的 RM4-7081， 主 要 用 于 PE、PP、PS 及 HIPS 等 ; 带 有 胺 基 的 
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RM1-9641， 主 要 用 于 尼龙 类 树脂 。 只 要 在 适用 的 塑料 中 添加 0.1% ~1.0% 就 可 改善 材 
料 的 加 工 性 ; 添加 1% ~ 8% 即 可 得 到 发 烟 量 、 放 热量 、 一 氧化 碳 产 生 量 均 低 的 阻 燃 
材料 。 

日 本 NEC 等 公司 共同 开发 的 带 有 芳香 基 的 、 含 支 链 结构 的 特种 聚 硅 氧 烷 ， 在 一 些 
高 聚 物 (如 PC) 中 分 散 性 良好 ， 对 PC/ABS 合金 不 但 具有 高 效 阻 燃 性 ， 而 且 能 大 幅度 
提高 材料 的 冲击 强度 。 同 时 ， 材 料 的 耐 热 性 、 成 型 性 及 再 循环 加 工 性 俱 佳 。 

日 本 NEC 与 CE- 东芝 有 机 硅 公司 共同 开发 的 新 型 硅 酮 系 阻 燃 剂 XC-99-B5664 是 带 
有 芳香 基 的 、 含 文 链 结构 的 特种 聚 硅 氧 烷 。 它 在 树脂 中 具有 展 好 的 分 散 性 ， 不 易 迁 移 ， 
对 PC、PC/ABS 合金 不 但 具有 高 效 阻 燃 性 ， 且 能 大 幅度 提高 阻 燃 材料 的 冲击 强度 ， 同 时 
材料 的 耐 热 性 、 成 型 性 以 及 再 循环 加 工 性 俱 佳 。 

(3) 无 机 硅 系 阻 燃 剂 ”无 机 硅化 合 物 无 论 作 为 聚合 物 的 添加 剂 ， 还 是 与 聚合 物 组 
成 共 混 体 ， 均 具有 较 好 的 阻 燃 作 用 。 其 阻 燃 机 理 为 塑料 在 燃烧 时 ， 形 成 二 氧化 硅 履 盖 
层 ， 起 到 绝热 、 屏 项 双重 作用 。 其 阻 燃 的 高 聚 物 大 多 无 毒 少 烟 、 燃 烧 值 低 、 火 焰 传 播 速 
度 慢 ， 但 一 般 要 与 其 他 添加 剂 配合 使 用 。 目 前 可 用 的 无 机 硅 阻 燃 剂 有 二 氧化 硅 、 玻 璃 纤 
维 、 微 孔 玻璃 和 低 熔 点 玻璃 、 二 氧化 硅 / 氯 化 锡 、 硅 凝 胶 / 碳 酸 钊 、 硅 酸 盐 / 聚 磷酸 钴 
(APP) 、 水 合 硅化 合 物 /APP、 硅 氧 烷 / 硼 等 。 

无 机 硅 系 阻 燃 剂 与 基 材 相 容 性 差 是 其 最 大 的 缺陷 。 相 容 性 差 导 致 基 材 的 力学 性 能 、 
加 工 性 能 受到 损害 ， 因 此 如 何 提高 它 与 基 材 的 相 容 性 成 为 无 机 硅 系 阻 燃 剂 研究 的 关键 。 
现在 主要 通过 微粒 化 〈 微 米 级 、 纳 米 级 等 ) 和 表面 处 理 来 解决 。 颗 粒 半径 越 小 ， 粒 子 
分 散 越 好 ， 纳 米 级 最 理想 。 但 是 ， 颗 粒 半径 越 小 ， 颗 粒 之 间 的 团聚 作用 加 强 ， 给 其 制备 
和 使 用 带 来 难度 ， 这 是 目前 尚未 解决 的 难题 。 

6. 膨胀 型 阻 燃 剂 

膨胀 型 阻 燃 剂 (IFR) 是 近年 来 国内 外 广 为 关 注 的 新 型 复合 型 阻 燃 剂 ， 具 有 无 岗 、 低 烟 、 
低 毒 的 独特 特性 ， 是 一 种 可 以 实现 无 贞 化 的 环保 型 阻 你 剂 ， 具 有 良好 的 发 展 前 景 。 

(1) 膨胀 型 阻 燃 剂 的 分 类 ”膨胀 型 阻 燃 剂 按 其 组 成 不 同 ， 可 分 为 单 组 分 膨胀 型 阻 
燃 剂 和 混合 膨胀 型 阻 燃 剂 。 按 作用 机 理 不 同 ， 又 可 分 为 化 学 膨胀 型 阻 燃 剂 和 物理 膨胀 型 
阻 燃 剂 。 其 中 化 学 膨胀 型 阻 燃 剂 主要 成 分 是 氮 - 磺 ， 物 理 膨胀 型 阻 燃 剂 则 以 膨胀 型 石墨 
(EG) 为 主 。 目 前 使 用 的 大 多 为 化 学 膨胀 型 阻 燃 剂 。 膨 胀 型 石墨 作为 主要 的 物理 膨胀 型 
阻 燃 剂 ， 是 在 最 近 十 几 年 才 发 展 起 来 的 新 型 无 机 脱 胀 阻 燃 剂 。 化 学 膨胀 型 阻 燃 体系 与 物 
理 膨 胀 型 阻 燃 体系 的 比较 见 表 5-23。 

表 5-23 化 学 膨胀 型 阻 燃 体系 与 物理 膨胀 型 阻 燃 体系 的 比较 

膨胀 阻 燃 体系 化 学 型 物理 型 (以 HSO0s 搬 层 EG 为 例 ) 
石墨 层 板 、 层 间 受 热 可 分 解 或 挥发 的 化 
合 物 
EG 层 板 间 组 分 受热 ,氧化 石墨 C, 释 放 气 
体 ,使 层 板 急剧 膨胀 :C +2H SO 一 CO, 1 
+H,01 +2S0,1 








































































































































































































基本 组 成 酸 源 \ 碳 源 、 气 源 














酸 源 使 碳 源 脱水 成 酯 , 酯 分 解 、 交 联 、 
芳 化 , 气 源 与 熔 体 作用 膨胀 成 恢 








膨胀 阻 燃 作用 机 理 
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( 续 ) 

鹏 乳 阻 媒体 系 化 这 型 筷 理 型 (以 TiS0, 捕 度 EG 为 例 ) 

及 胀 信 率 | 0 个 所 成 及 本 比 有 天 , 通 咽 为 5 。 | 与 EG 粒度 有 关 , 通 常 为 40 ~250 信 
点 县 形 jh 二 yy 人 且 屋 EG 鳞片 膨胀 后 呈 “ 蠕 虫 ” 状 ,许多 “蠕虫 ” 

炎 层 形 狐 类 似 于 泡沫 塑料 的 多 孔 炭 层 分 布 于 组 分 残 洁 之 中 ,构成 膨胀 炭 层 
一 般 为 20% ~30% ,如 Exolit IFR 23， 人 
燃烧 级 别 的 添加 (3.2mm) ,LO 为 32% ;添加 量 在 20% ME 








人 a ep 份 (EGZ 红 磷 = 6/3 ) 时 , 阻 燃 PP 可 达 V-0 
质量 分 数 ( % ) 以 下 时 , 随 添加 量 增加 ,燃烧 级 别 无 明 级 (3. 2mm) ,LO1 为 26% 




































































显 变化 
优点 高 效 阻 燃 、 无 熔 滴 、 低 烟 、 无 毒 、 无 腐 高 效 阻 燃 ( 许多 情况 下 优 于 化 学 膨胀 型 
的 蚀 气 体 释 放 等 阻 燃 体系 ) 无 熔 滴 、 低 烟 无 毒 .无 迁移 等 
缺点 或 局 限 迁移 吸 漳 .添加 量 偏 高 ,不 适合 薄膜 尺寸 效应 、 烛 芯 效 应 >、 爆 米花 效应 ”、 
材料 的 阻 燃 释放 少量 SO, . 呈 黑 色 
J 尺寸 效应 一 一 随 EG 粒度 降低 ， 脱 胀 倍率 减 小 ， 阻 燃 效果 变 差 。 
@) 烛 世 效应 一 一 鳞片 状 GE 与 树脂 共 混 ， 燃 烧 时 GE 类 似 晴 烛 芯 使 火焰 不 易 熄 灭 。 
@) 爆 米 花 效 应 一 一 当 阻 燃 体系 中 鳞片 状 GE 由 于 颗粒 间 缺 乏 相 互 连 结 ， 而 导致 CE 在 火焰 扰动 下 类 似 
“ 爆 米花 ”一 样 脱 落 ， 从 而 导致 材料 耐火 级 别 下 降 。 








(2) 阻 燃 机 理 ” 化 学 膨胀 型 阻 燃 剂 一 般 是 以 P、N、C 元 素 为 核心 成 分 的 复合 阻 燃 
剂 ， 通常 由 碳 源 (成 恢 剂 )、 酸 源 (脱水 剂 ) 和 气 源 (膨胀 剂 ) 三 部 分 组 成 。 传 统 的 
IFR 通常 由 聚 磷 酸 匀 (APP) 作为 酸 源 、 季 成 四 醇 (PER) 作为 碳 源 、 三 聚 氰 胺 ( MA) 
作为 气 源 组 成 ， 其 作用 机 理 是 : IFR 受热 时 ， 成 炭 剂 在 脱水 剂 作 用 下 生成 酯 类 化 合 物 ; 
随后 酯 类 化 合 物 脱水 交 联 形成 炭 ， 败 化 物 在 膨胀 剂 分 解 的 气体 作用 下 ， 形 成 多 孔 泡 沫 痰 
层 。 该 炭 层 为 无 定型 碳 结 构 ， 其 实质 是 碳 的 微 晶 ， 一 旦 形成 ， 其 本 身 不 燃 ， 且 可 削弱 聚 
合 物 与 热源 间 的 热传导 ， 起 到 隔绝 热量 的 作用 。 另 外 ， 多 孔 炭 层 可 以 阻止 气体 扩散 ， 即 
阻止 热 解 产生 的 气体 扩散 ， 同 时 阻止 外 部 氧气 扩散 到 未 裂解 聚合 物 表 面 。 当 燃烧 得 不 到 
足够 的 氧气 和 热能 时 ， 燃 烧 的 聚合 物 就 会 自 炸 ， 从 而 达到 阻 燃 效果 。 

物理 膨胀 型 阻 燃 剂 是 通过 阻 燃 剂 自身 的 物理 膨胀 (而 不 是 组 分 间 的 化 学 作用 ) 在 
材料 表面 形成 膨胀 层 ， 膨 胀 层 具 有 隔 热 、 隔 氧 作用 。 一 方面 可 以 减少 辐射 到 被 阻 燃 基 材 
的 热量 ， 降 低 表 面 温度 ， 抑 制 或 阻止 基 材 的 进一步 降解 或 燃烧 ; 另 一 方面 可 以 减少 热 降 
解 产生 的 可 燃 性 产物 与 氧气 在 气相 和 固 相 的 扩散 ， 抑 制 或 阻止 火焰 的 进一步 传播 。 

(3) 混合 型 FTR 分 别 由 碳 源 、 酸 源 、 气 源 三 种 物质 通过 复 配 和 调节 其 配 比 ， 即 可 
组 成 具有 不 同 阻 燃 效 果 的 混合 型 IFR。 常 见 的 传统 配方 为 酸 源 、 碳 源 、 气 源 以 3: 1: 1 
的 质量 比 复 配 ， 这 样 混合 得 到 的 IFR 的 阻 燃 效率 最 佳 。 碳 源 是 形成 泡沫 炭化 层 的 基础 ， 
目前 作为 碳 源 的 物质 主要 有 多 羟基 化 合 物 ， 如 季 戊 四 醇 、 甘 露 醇 或 山梨 醇 等 ， 还 有 含 碳 
丰富 的 聚合 物 ， 如 热塑性 聚氨酯 、 聚 酰胺 和 淀粉 等 。 近 年 来 ， 三 嗪 高 分 子 及 其 衍生 物 作 
为 新 型 成 炭 剂 备 受 关注 ， 原 因 是 它 含有 稳定 的 三 嗪 环 ， 本 身 具 有 易 成 痰 的 性 能 。 酸 源 一 
般 为 无 机 酸 或 加 热 至 100 ~ 250% 时 生成 无 机 酸 的 化 合 物 ， 它 可 与 树脂 作用 ， 促 进 炭化 
物 的 生成 。 作 为 酸 源 的 物质 最 常见 的 是 聚 磷酸 匀 、 磷 酸 匀 盐 和 确 酸 盐 。 气 源 为 受热 放出 
惰性 气体 的 化 合 物 ， 一 般 是 胺 或 酰胺 类 化 合 物 ， 主 要 有 三 聚 氰 胺 、 双 氰 胺 、 聚 磷酸 锭 、 
硼酸 胺 、 双 氰 胺 甲醛 树脂 、 握 化 石蜡 等 。 
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目前 已 经 商品 化 的 混合 型 IFR 主要 有 Montedison 公司 的 MF-80 、Hochest 公司 的 Ex- 
olit 、Great lake 公司 的 CN-197、Monsnato 公司 的 Spinflam 系列 和 Chemie Linz 公司 的 
Melapur PA-90 等 。 这 些 膨胀 型 阻 燃 剂 主要 用 于 PE、PP、 聚 氮 酯 (PU) 、 不 饱和 聚 酯 
(UP) 、 环 氧 树脂 /橡胶 (ER) 、 粘 结 剂 / 弹 性 体 (AZD) 等 。 其 优点 是 添加 量 少 、 不 产 
生 融 滴 、 生 烟 量 少 、 不 生成 有 害 和 腐蚀 性 气体 、 不 易 起 霜 ， 缺 点 是 它 由 各 组 分 复 配 混合 
而 成 ， 其 间 的 配 比 极其 复杂 ， 不 易 控 制 ， 并 且 复 配 混合 体系 还 具有 易 吸 漳 、 热 稳定 性 
差 、 总 添加 量 大 、 与 聚合 物 相 容 性 差 以 及 相 态 分 布 不 均匀 等 。 

(4) 单 组 分 IFR 集 碳 源 、 酸 源 和 气 源 于 一 体 的 “三 位 一 体 ”IFR 即 所 谓 的 单 组 分 
IFR。 单 组 分 IFR 与 混合 型 IFR 相 比 ， 不 仅 能 有 效 地 减少 添加 量 ， 降 低 吸 潮 性 ， 而 且 热 
稳定 性 好 ， 还 可 以 通过 与 高 分 子 单 体 接 枝 共聚 ， 很 好 地 解决 IFR 与 高 分 子 基 体 材 料 之 间 
相 容 性 差 的 问题 。 但 由 于 单 组 分 IFR 中 的 三 源 之 间 的 质量 比例 与 混合 型 IFR 中 三 源 的 比 
例 有 较 大 差异 ， 所 以 阻 燃 效率 较 低 。 目 前 ， 国 内 外 实现 商品 化 的 品种 还 很 少 。 

单 组 分 IFR 按 分 子 结构 不 同 ， 分 为 环 状 、 笼 状 及 非 环 非 笼 状 三 大 类 。 环 状 的 单 组 分 
IFR 主要 有 季 戊 四 醇 系 列 和 新 戊 二 醇 系列 。 季 成 四 醇 双 磷酸 酯 密 胶 盐 (PDM) 是 季 戊 四 
醇 系列 的 代表 ， 是 一 种 典型 的 “三 位 一 体 ”IFR， 具 有 良好 的 阻 燃 性 能 、 热 稳定 性 能 
耐 光 老化 性 能 ， 国 外 已 商品 化 。 新 成 二 醇 系列 是 以 新 成 二 醇 为 成 痰 剂 ， 新 戊 二 醇 磷 酸 酯 
酰氯 (DOPC) 为 中 间 体 ， 研 发 的 一 系列 环 状 类 “三 位 一 体 ”IFR， 如 新 戊 二 醇 间 茶 二 
胺 双 碰 酸 、 新 成 二 醇 对 茶 二 胺 双 碰 酸 酯 (NBPAN)、 新 戊 二 醇 盔 酸 酯 密 胺 盐 (NPM ) 
等 。 笼 状 的 单 组 分 IFR 则 是 以 笼 状 结构 的 化 合 物 1- 氧 代 -4- 凑 甲 基 -1- 磷 洒 -2,6,7- 三 氧 
杂 双 环 [2.2.2] 辛 烷 (PEPA) 为 中 间 体 合成 的 一 系列 短 状 化 合 物 ，PEPA 的 磷酸 酯 是 
最 早 被 用 于 阻 燃 聚 烯烃 的 笼 状 单 组 分 IFR， 此 后 ， 这 类 化 合 物 在 阻 燃 材料 中 的 应 用 和 研 
究 引 起 了 广泛 的 关注 。 非 环 非 笼 状 单 组 分 IFR 由 于 热 稳定 性 差 ， 难 以 承受 一 般 聚 合 物 的 
加 工 温度 ( 约 200%C ) ， 所 以 研究 的 比较 少 。 

目前 已 经 商品 化 的 单 组 分 IFR 有 美国 Great Lake 公司 开发 的 CN-329 、Monsanto 公司 
的 XPM-1000 、Hochest Celanese 公司 的 Exolit IFR-10 和 Exolit IFR-11 、Montedison 公司 的 
Spinflame MF-82 、Borg- Warner 化 学 品 公司 开发 的 Melabis 等 。 但 国内 单 组 分 的 IFR 商品 
化 的 并 不 多 ， 主 要 以 聚 磷酸 胶 组 分 型 为 主 。 

CN-329 适用 于 PP， 在 添加 量 为 30% 时 ， 材 料 氧 指数 可 达 34% 。Exolit IFR-10 和 
Exolit IFR-11 可 用 于 PP、PE、TPU、EPDM 和 EVA 等 ， 当 用 量 为 20% ~30% 时， 材料 
氧 指数 可 达 30% ， 阻 燃 级 别 可 达到 UL 94 V-0 级 。Spinflame MF-82 适用 于 LDPE 、 交 联 
PE、PP 和 TPU 等 ， 可 得 到 具有 优良 阻 燃 性 的 材料 ， 同 时 对 材料 的 其 他 性 能 影响 较 小 。 

表 5-24 列 出 了 商品 化 的 Exolit® AP 系列 膨胀 型 阻 燃 剂 的 主要 特点 和 应 用 













































































































































































表 5-24 ”Exolit®@ AP 系列 膨胀 型 阻 燃 剂 的 主要 特点 和 应 用 
商品 名 等 点 推荐 应 用 
二 一 聚 烯烃 .涂料 .聚氨酯 、 纺 织品 后 处 理 及 热固性 
AP 423 微粉 化 AP 422 ,平均 粒度 10pm 条 用 、 、 、 
AP 462 AP 422 表面 包 覆 三 聚 氰 胺 /甲醛 树脂 
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( 续 ) 
商品 名 特点 推荐 应 用 
AP 740 复合 膨胀 型 阻 燃 剂 不 饱和 聚 酯 .树脂 基 复 合 材 料 
AP 750 AP 422 与 协同 剂 复合 PP PE EVA 
AP 751 复合 膨胀 型 阻 燃 剂 玻 纤 增强 PP 及 PE 
AP 752 耐水 及 耐酸 腐蚀 可 用 于 汽车 蓄电池 PP 壳 体 等 
IFR 23 第 一 代 复合 膨胀 型 阻 燃 剂 聚 烯烃 
IFR 36 复合 膨胀 型 阻 燃 剂 环 氧 涂料 及 环 氧 树脂 














5.3 ”塑料 的 抑 烟 技术 


很 多 塑料 ， 如 PVC、PS 、PU 等 在 燃烧 时 都 会 产生 大 量 的 烟雾 并 含有 有 毒气 体 ， 有 
些 阴 燃 塑料 ， 特 别 是 讽 - 匀 体 系 阻 燃 塑料 的 发 烟 量 更 大 。 在 20 世纪 70 年代， 人 们 就 已 
经 认识 到 烟 是 火灾 中 延误 抢救 人 民生 命 财 产 、 其 至 危害 生命 的 首要 因素 。 因 此 ， 自 20 
世纪 80 年 代 起 ， 抑 烟 就 已 成 为 对 阻 燃 材料 的 基本 要 求 之 一 。 一 个 发 烟 量 高 的 阻 燃 材料 
不 会 在 工程 上 有 应 用 价值 ， 所 以 ， 抑 烟 剂 及 抑 烟 机 理 近 年 来 受到 塑料 行业 的 极 大 关注 。 
目前 ， 绝 大 部 分 阻 燃 塑料 是 采用 气相 阻 焕 机 理 作 用 的 溴 锁 阻 燃 体系 ， 对 其 抑 烟 则 主要 是 
采用 抑 烟 剂 。 


5.3.1 抑 烟 剂 及 其 分 类 


广义 上 讲 ， 能 够 减少 聚合 物 燃 烧 时 发 烟 量 的 助 剂 均 可 称 为 抑 烟 剂 。 在 这 个 意义 上 ， 
抑 烟 剂 包括 以 下 几 种 类 型 。 

1. 助燃 剂 

烟雾 产生 的 一 个 重要 原因 是 燃烧 不 完全 ， 故 加 入 助燃 剂 ( 如 硝酸 钙 ) 促使 燃烧 充 
分 可 使 烟雾 减少 。 但 是 ， 在 选用 此 类 抑 烟 剂 时 应 注意 控制 用 量 适当 ， 以 免 给 材料 的 阻 燃 
性 造成 负面 影响 。 

2. 金属 氧化 物 

这 是 一 类 最 常用 的 抑 烟 材料 。 常 用 的 单一 金属 氧化 物 抑 烟 剂 有 Fe,0;、Mo0,、 
Cu0 、Bi0 等 ， 其 中 Fe,0,; 因 颜 色 太 深 而 影响 其 使 用 ，Mo0, 因 消 烟 好 而 最 常用 。 复 合金 
属 氧化 物 抑 烟 剂 有 Mg0/Zn0、Mo0;/CuO0、Mo0,/Sb,0;、Mo0,/Zn0 等 ， 其 中 以 MgO/ 
Zn0 效果 最 好 。 不 同 金属 氧化 物 的 抑 烟 能 力 有 如 下 特点 。 

1) 主 族 金属 氧化 物 ， 在 同一 周期 中 ， 从 左 到 右 , 金属 氧化 物 的 抑 烟 能 力 逐 渐 降 
低 。 在 同一 主 族 中 ， 从 上 到 下 ， 金属 氧化 物 的 抑 烟 能 力 逐 渐 增 强 。 

2) 过 渡 金 属 氧 化 物 ， 消 烟 能 力 大 小 无 规律 可 循 。 

3. 金属 氨 氧 化 物 

主要 是 Al (OH);、Mg (OH), 等 可 用 作 阻 燃 剂 的 金属 化 合 物 ， 在 受热 时 会 分 解 产 
生 水 节气 ， 从 而 对 燃烧 产生 的 可 燃 性 气体 和 固体 微粒 起 稀释 作用 ， 这 不 但 对 聚合 物 具 有 
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阻 燃 作 用 ， 同 时 也 可 以 减少 烟雾 的 产生 。 

4. 金属 盐 类 

硼酸 盐 、 磷 酸 盐 等 金属 盐 类 也 具有 抑制 聚合 物 燃 烧 时 发 烟 的 作用 。 硼 酸 盐 类 ， 如 硼 
酸 锌 等 ;磷酸 盐 类 ， 如 磷酸 锌 、 磷 酸 铀 及 磷酸 镍 等 ; 草酸 盐 类 ， 如 草酸 铬 、 草 酸 铜 等 ; 
硫酸 盐 类 ， 如 硫酸 锌 等 ; 锡 酸 盐 ， 如 ZnSn0,;、NasSn (0H),、MgSn0, 、CaSn0, 、CoS- 
n0, 、NiSn0, 、CuSn0, 等 。 其 中 硼酸 锌 更 是 PVC 常用 的 抑 烟 剂 。 

5. 有 机 金属 化 合 物 

属于 这 种 抑 烟 剂 的 化 合 物 主要 有 二 茂 铁 、8- 羟 基 哗 啉 铁 (或 锰 、 锅 ) 配合 物 等 ， 
它们 能 够 促进 聚合 物 在 燃烧 时 发 生 凝 聚 相 炭化 ， 因 此 既 有 阻 燃 作 用 ， 又 可 减少 烟雾 的 
生成 。 

6. 其 他 

金属 氰 化 物 ， 如 CuCN 、CuSCN 等 。 此 外 ， 羧 酸 、 醛 及 醇 类 ， 如 富 马 酸 、 间 葵 二 栈 
等 也 都 可 以 用 作 抑 烟 剂 。 

目前 很 多 抑 烟 剂 及 其 相关 机 理 大 多 是 针对 PVC 进行 的 ， 而 且 在 其 他 塑料 上 也 不 断 
得 到 应 用 。 如 今 已 用 于 塑料 的 有 效 抑 烟 剂 主要 是 钼 化 物 (AOM、MOM 及 Mo0, ) 、 铁 化 
物 (二 成 铁 )、 金 属 氧化 物 、 锡 酸 锌 、 镁 - 锌 复合 物 等 。2% ~ 4% 的 这 类 抑 烟 剂 可 使 
PVC 及 葵 乙 烯 系 塑料 的 发 烟 量 下 降 30% ~ 50% ， 并 能 适度 提高 塑料 的 阻 燃 性 。 正 在 被 
研发 的 低 价 过 渡 金 属 化 合 物 是 一 类 还 原 偶 联 抑 烟 剂 ， 是 抑 烟 剂 中 的 新 秀 ， 其 中 的 一 些 有 
可 能 代替 某 些 Lewis 酸 型 抑 烟 剂 而 用 于 PVC 中 。 


5. 3.2 ”PVC 的 抑 烟 


1. PVC 的 生 烟 性 及 适用 的 抑 烟 技术 

由 于 PVC 热 裂 解脱 HCl 生成 的 顺 式 烯烃 可 环 化 为 能 发 烟 的 芳香 烃 ， 所 以 在 所 有 的 
通用 塑料 及 工程 塑料 中 ，PVC 的 发 烟 量 毫 无 疑问 地 位 于 榜首 。 美 国 国家 标准 局 ( NBS) 
烟 箱 测定 的 PVC 塑料 的 最 大 烟 密度 (Dm) 有 时 可 达 700 以 上 ， 约 为 聚 偏 二 氧 乙烯 的 7 
倍 ， 为 聚 茶 乙 烯 、 聚 碳酸 酯 及 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 的 1.5 ~2.0 倍 。 而 且 , 在 PVC ( 软 
质 及 硬 质 ) 中 为 提高 其 阻 燃 性 而 加 入 的 协 效 剂 Sb,0; 及 为 提高 其 塑性 而 加 入 的 增 塑 剂 邻 
葵 二 甲酸 酯 类 ， 更 是 恶化 了 PVC 的 生 烟 性 。 目 前 ， 有 关 PVC 的 阻 燃 抑 烟 技术 包括 结构 改 
性 、 表 面 处 理 (采用 涂 层 ) 、 添 加 活性 填料 或 惰性 填料 、 采 用 膨胀 型 阻 燃 剂 及 添加 各 种 抑 
烟 剂 等 。 其 中 ， 最 后 一 种 方法 最 具有 实用 价值 且 已 有 工业 化 产品 ， 所 需 抑 烟 剂 的 质量 分 数 
仅 为 0.5% ~3.0% ， 而 收效 极 佳 。PVC 适用 的 有 效 抑 烟 剂 及 其 作用 机 理 见 表 5-25 。 


表 5-25 PVC 适用 的 有 效 抑 烟 剂 及 其 作用 机 理 
































































































































































































































折 参 章 分 子 式 作用 机 再 

三 氧化 钥 Mo0s 

八角 酸 破 CAOM， CNHa)sMosOx ”| 在 凝聚 相通 过 Lewis 酸 催化 机 理 使 PVC 脱 HCI 形 
八角 酸 三 案 氰 胺 (MOM) OMAH,)sMos Oe” | 成 反 式 多 颂 , 使 之 不 能 环 化 为 能 发 烟 的 芳烃 。 钼 化 
| 2 合 物 也 能 促进 多 燃 交 联 

钥 酸 钙 ( CM) CaMo04 
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( 续 ) 
抑 烟 剂 分 子 式 作用 机 理 
锡 酸 鲜 (ZS) ZnSn0， 在 凝聚 相通 过 交 联 成 痰 ,减少 成 烟 前 体 的 释 出 , 催 
水 合 锡 酸 锌 (HZS) ZnSn( OH)6 化 氧化 烟 忽 
在 凝聚 相 促进 炭 层 生成 , 改变 炭 层 结构 ,减少 芳烃 
氧化 锌 -氧化 镁 配合 物 Zn0/ MgO 的 释 出 。 与 HCI 反应 生成 固态 金属 氧化 物 ,干扰 多 
烯 的 再 化 合 反应 

re 2Zn0 . B03 3.5H0| 在 凝聚 相 促进 成 痰 ,改善 痰 层 质量 ,降低 成 烟 前 体 

2Zn0 . B,0;: 2H20 | 的 释 出 
二 茂 铁 及 某 些 铁 化 合 物 (Cs Hs ) Fe 在 凝聚 相 促进 交 联 ,增加 成 火 

一 价 铜 络 合 Cu(P) ,名 

二 在 凝聚 相通 过 还 原 介 联 反应 使 PVC 交 联 ,减少 

人 ”| MC;04 .M(0;CH)，| PVC 裂解 生成 的 芳烃 量 

Q MA 为 密 胺 。 

@) P 为 配 位 体 。 





2. 钥 化 合 物 对 PVC 的 抑 烟 

已 获得 工业 应 用 且 可 使 PVC 有 效 抑 烟 的 钼 化 合 物 是 Mo0; 和 AOM 及 以 其 为 基 的 复 
配 物 。Mo0, 及 AOM 对 PVC 的 抑 烟 效 率 相近 。 概 言 之 ,在 三 类 ( 硬 质 、 半 硬 质 、 软 质 ) 
PVC 中 加 入 量 为 0.5 ~3.0 质量 份 (以 100 质量 份 的 PVC 计 ， 下 同 ) 时 ， 发 烟 量 可 降低 
30% ~80% ， 详 见 表 5-26。 














表 5-26 MoOs 及 AOM 对 PVC 的 抑 烟 作用 
























































材料 抑 烟 剂 用 量 ( 质量 份 ) 相对 发 烟 量 Dm( % ) 了 
Mo0， AOM Mo0) AOM 
0 0 100 100 
1.3 0.5 72 82 
硬 质 PVC2 2.5 1.0 68 76 
5.0 2.5 64 65 
3.0 一 60 
0 0 100 100 
半 硬 质 PVC 1.0 1.09 46 60 
2.09 一 53 
0 0 100 100 
软 质 PVC® 1.0 2.0 43 25 
2.0 a 17 一 
GD 发 烟 量 由 Arapahoe 烟 室 法 (ASTM D 4100 一 1982) 测定 。 未 添加 抑 烟 剂 的 PVC 的 发 烟 量 为 100% ， 以 
此 为 基准 ， 添 加 有 抑 烟 剂 的 PVC 的 发 烟 量 定义 为 相对 Dm。 


@) 硬 质 PVC 配方 〈 质 量 份 ,下 同 ) 为 : PVC 100， 碳 酸 钙 23 ， 加 工 助 剂 3， 润 滑 剂 1， 热 稳定 剂 1。 
@ 半 硬 质 PVC 配方 为 : PVC 100， 邻 茶 二 甲酸 酯 (DOP) 30， 热 稳定 剂 7， 润 滑 剂 0. 8，Sb,03 1.0。 
@ 为 复 配 AOM 抑 烟 剂 。 
@) 软 质 PVC 配方 为 : PVC 100， 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 50， 热 稳定 剂 7， 润 滑 剂 0.4， 其 他 0.5。 


AOM 赋予 PVC 制品 较 佳 的 颜色 稳定 性 。MOM 对 PVC 的 抑 烟 作用 也 可 与 Mo0, 及 
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AOM 媲美 ， 而 且 因 为 MOM 中 含有 三 聚 氰 胺 ， 含 气量 高 ， 是 有 效 的 气 系 阻 燃 剂 和 膨胀 型 
阻 燃 剂 中 的 一 个 重要 组 分 ， 所 以 用 MOM 代替 AOM 时 ， 不 仅 能 发 挥 极 好 的 抑 烟 功能 ， 
而 且 也 有 助 于 提高 PVC 的 阻 燃 性 能 。 

近年 来 ， 国 际 市 场 上 还 供应 少量 的 钥 酸 盐 抑 烟 剂 新 产品 ， 这 类 产品 在 化 学 组 成 上 与 
标准 钼 酸 盐 不 同 ， 不 含 饺 ， 能 耐 温 204%C 。 它 们 在 颜色 上 类 似 于 AOM， 且 在 聚合 物 制品 
使 用 期 间 仍 能 保持 白色 ， 而 发 烟 指数 比 AOM 低 10% 。 
由 于 钥 化 合 物 与 氧化 铜 、 氧 化 铁 、 氧 化 锅 、 氧 化 镑 等 多 种 金属 氧化 物 有 协同 作用 ， 
其 抑 烟 效果 比 单一 的 氧化 钼 更 明显 ， 因 此 目前 大 多 数 抑 烟 剂 产品 均 以 复合 物 的 形式 出 
售 。 美 国 Climax Performance Material 公司 钼 类 复合 物 MOLY FR 系列 产品 的 主要 指标 ， 
见 表 5-27。 













































































表 5-27 Climax Performance Material 公司 钼 类 复合 物 
MOLY FR 系列 产品 的 主要 指标 
产品 牌号 


























MOLY FR-425 MOLY FR-21 MOLY FR-31 MOLY FR-36 
外 观 白色 粉末 白色 粉末 白色 粉末 白色 粉末 
平均 粒 径 /phm 1.8 2.0 1.0 1.0 
密度 /(g/enn ) 3.0 3.0 3.0 3.1 
组 成 Ca/Zn/ Mo Ca/Zn/ Mo Zn/ Mo Zn/Mo/P 














MOLY FR-21 和 MOLY FR-425 在 半 硬 质 PVC 电线 绝缘 料 中 ,用 1 份 取代 1 份 三 氧 
化 锐 ， 发 烟 量 分 别 下 降 40% 、49% ; 如 果 用 2 份 取 代 1 份 三 氧化 锐 ， 发 烟 量 分 别 下 降 
479% 、49%。 

Sherwin Williams 公司 的 低 成 本 阻 燃 抑 烟 剂 Kemgard 系列 产品 ， 具 有 无 毒 、 提 高 成 
炭 、 减 少 发 烟 量 等 特点 ， 在 配方 中 可 取代 50% 的 氧化 锌 ， 其 成 本 可 降低 25% ， 添 加 量 
通常 为 3 ~ 10 份 。Kemgard 系列 产品 的 主要 技术 指标 见 表 $-28。 其 中 Kemgard 911A 是 
钙 、 锌 、 钼 的 复合 物 ， 不 仅 可 以 在 软 质 、 半 硬 质 PVC 中 阻 燃 、 抑 烟 ， 而 且 可 在 某 些 聚 
烯烃 中 抑 烟 ;，911B 是 高 效 的 锌 、 钥 的 复合 物 ， 在 低温 用 途 的 材料 中 同时 具有 阻 燃 和 抑 
烟 的 作用 ; 911C 是 锌 、 铝 、 镁 、 硅 酸 盐 的 复合 物 ， 除 用 于 硬 质 PVC 外 ， 还 可 用 于 加 工 
温度 较 高 的 半 硬 质 和 软 质 PVC 中 ; 425 是 一 种 低 成 本 的 钙 、 锌 、 钼 的 复合 物 ， 适用 于 大 
多 数 的 PVC 配方 。 







































































表 5-28 Sherwin Williams 公司 Kemgard 系列 产品 的 主要 技术 指标 





















































产品 牌号 Kemgard 911A Kemgard 911B Kemgard 911C Kemgard 425 
外 观 白色 粉末 白色 粉末 白色 粉末 白色 粉末 
平均 粒 径 /pm 1. 88 0. 65 <325 目 1. 88 
密度 /( g/cm ) 3.08 5. 06 3. 00 
组 成 碱 式 钼 酸 锌 钙 钼 与 氧化 锌 的 络 合 物 钥 酸 锌 /滑石 碱 式 钥 酸 锌 钙 
氧化 锌 含量 ( % ) <12 
国内 开发 的 阻 燃 抑 烟 剂 多 数 是 氧化 钼 、 钼 酸 贸 的 复合 物 ， 如 山西 省 化 工 研究 所 开发 
的 FZY 复合 阻 燃 抑 烟 剂 系列 产品 ， 四 川 消防 科学 研究 所 开发 的 SSH-93SN 和 北京 理工 大 
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学 开发 的 钼 化 合 物 等 。 

3. 硼酸 锌 (ZB) 对 软 质 PVC 的 抑 烟 

ZB 是 一 种 多 功能 塑料 助 剂 ， 具 有 阻 燃 、 抑 烟 、 抗 阴 燃 、 促 进 成 谈 等 效能 。 在 很 多 
PVC 塑料 配方 中 ，ZB 的 抑 烟 效率 很 高 ， 特 别 是 在 软 质 PVC 中 。 

在 含 增 塑 剂 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酯 的 软 质 PVC 中 ， 当 增 塑 剂 含量 达到 50 份 时 ，PVcC 的 
氯 含量 可 降 至 40% 以 下 ， 氧 指数 可 降 至 约 22% 。 此 时 ， 为 了 充分 发 挥 PVC 中 所 含 氯 的 
阻 燃 效能 ， 常 在 配方 中 加 入 约 3 份 的 Sb,0;， 以 保证 PVC 的 阻 燃 性 能 符合 应 用 要 求 。 但 
此 类 PVC 的 发 烟 量 很 高 ， 如 在 配方 中 加 入 ZB， 或 以 ZB 或 ZB/Sb,0, 混合 物 代替 单一 的 
Sb,0; 时 ， 软 质 PVC 的 发 烟 量 可 大 幅度 降低 。 

为 了 提高 软 质 PVC 的 阻 燃 性 ， 常 在 配方 中 以 一 定量 的 某 些 磷酸 酯 代替 邻 茶 二 甲酸 
二 辛 酯 ， 如 在 含 50 份 DOP 的 软 质 PVC 中 以 25 份 磷酸 二 葵 基 异 癸 酯 (IDDP) 代替 25 
份 的 DOP， 且 加 入 ZB/Sb,0，( 质 量 比 为 1:1) 为 协 效 剂 。 与 仅 加 入 Sb,0, 相 比 ， 不 仅 
PVC 的 发 烟 量 大 幅度 下 降 ， 而 且 氧 指数 也 相当 令 人 满意 。 

AOM 是 一 个 非常 有 效 的 PVC 抑 烟 剂 ， 但 其 价格 昂贵 ， 如 在 软 质 PVC 中 以 价 廉 的 
ZB 全 部 或 部 分 代替 AOM， 则 材料 的 Dm 比 采用 纯 AOM (总 用 量 相 同时 ) 有 所 降低 ( 见 
表 5-29)。 




































































表 5-29 ZB 与 AOM 对 软 质 PVC 抑 烟 性 的 比较 




















ZB 用 量 ( 质量 份 ) AOM 用 量 ( 质量 份 ) Dm( 明 燃 ) 
6.0 0 280 
4.5 j.3 175 
3.0 3.0 230 
1.5 4.5 210 
0 6.0 325 











对 某 一 含 磷酸 酯 的 软 质 PVC (配方 为 PVC 100 份 ，DOP 20 份 ， 磷 酸 二 茉 基 烷 基 酯 
20 份 ，ATH 30 份 ， 环 氧 大 豆油 5 份 ， 稳 定 剂 3 份 ，Sb,0; 3 份 ) ， 甚 氧 指数 为 28.2% ， 
Dm 为 367， 其 中 添加 3.2% (以 PVC 塑料 总 量 计 ) 的 ZB 或 ZS 后 ， 氧 指数 分 别提 高 到 
33.2% 及 34.0% ，Dm 仍 分 别 为 369 及 310， 即 单一 的 ZB 或 ZS 对 软 质 PVC 的 抑 烟 作用 
其 微 。 但 如 添加 3.2% 的 ZB/ZS (质量 比 为 1:1) 混合 物 ， 则 材料 Dm 降 至 197 ， 而 氧 指 
数 仍 保持 在 34% 左右 。 由 此 可 见 ，ZB 与 ZS 间 存 在 明显 的 协同 抑 烟 作 用 。 
4. 锡 酸 锌 (ZS) 和 含水 锡 酸 锌 (ZHS) 对 PVC 的 抑 烟 
ZS 及 ZHS 均 为 粒 径 1~2pm 的 粉末 ， 对 PVC 不 仅 有 明显 抑 烟 作用 ， 而 且 对 省 、 氧 
阻 燃 剂 有 协同 效应 ， 可 作为 Sb,0; 的 代用 品 。ZHS 的 最 高 使 用 温度 是 204% ,但 ZS 在 
540% 下 仍 稳 定 。 
在 软 质 PVC 中 采用 ZS 为 抑 烟 剂 ， 当 加 入 量 为 5% 时 ，NBS 烟 箱 测定 的 最 大 烟 密度 
降低 50% 以 上 。ZS 对 软 质 PVC 的 抑 烟 作 用 见 表 5-30。 
表 5-30 ”ZS 对 软 质 PVC 的 抑 烟 作用 
ZS 用 量 (% ) 0 2 5 12 15 
最 大 烟 密 度 663 420 319 217 215 
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在 配方 为 PVC 100 份 、DOP 50 份 、 热 稳 
定 剂 7 份 、 蜡 0.7 份 、 而 系 阻 燃 剂 适量 的 软 
质 PVC 中 ,分 别 添加 ZS、ZHS 及 Sb,0, 后 ， 
材料 的 发 烟 量 与 添加 量 的 关系 如 图 5-2 所 示 。 。 so 加 > 

以 ZHS 包 履 的 Mg (OH), 或 Al (OH)，S 二 
用 于 软 质 PVC (配方 为 PVC 100 份 ，DOP 50 i 
份 ， 热 稳定 剂 3 份 ， 调 系 阻 燃 剂 适量 ) ， 与 采 
用 未 包 覆 的 Mg (OH)， (用 量 相 同 ) 相 比 ， 3000 全 
前 者 的 比 消光 面积 及 发 烟 量 (以 功率 为 添加 量 / (质量 份 ) 
50kW/m? 的 锥 形 量 热 仪 测定 ) 可 降低 30% ~ 图 5 2 软 大 PVC 中 25、ZHS 及 sb,0， 
50% ( 见 表 5-31)。 的 含量 与 D 的 关系 


表 5-31 Mg (OH), 及 ZHS 包 覆 的 Mg (OH), 对 软 质 PVC 的 抑 烟 作用 
































添加 量 ( 质量 份 ) 比 消光 面积 / (mm?/kg) 发 烟 量 /(m?/kg) 
Mg(OH)， 1ZHS 包 上 覆 Mg(OH)，| Mg(OH)， |ZHS 包 和 攻 Mg(OH),| Mg(OH)， |ZHS 包 禾 Mg( OH)， 
20 20 475 311 93 52 
30 30 398 83 51 
40 40 379 254 81 42 
50 50 309 195 65 32 

















5. 二 茂 铁 对 PVC 的 抑 烟 

二 成 铁 是 双环 成 二 烯 合 铁 化 合 物 ， 是 典型 的 具有 抑 烟 功能 的 化 合 物 。 在 凝聚 相 中 可 
促进 聚合 物 的 交 联 ， 使 之 生成 坚固 的 炭 层 ; 在 气相 中 可 作为 氧化 剂 促 进 可 燃 性 气体 向 
CO、C0O, 、 了 0 的 转化 ， 从 而 发 挥 抑 烟 作 用 。 不 过 ， 二 茂 铁 对 PVC 的 抑 烟 性 和 阻 燃 性 
与 PVC 的 相对 分 子 质量 有 关 。 

二 茂 铁 用 于 硬 质 PVC 中 ， 每 100 份 PVC 中 添加 0.5 份 二 茂 铁 即 可 使 发 烟 量 降低 
30% ~70% ,成 炭 量 增加 20% ~ 60% 。 二 茂 铁 不 仅 可 降低 PVC 的 烟 密 度 ， 而 且 可 提高 
PVC 的 阻 燃 性 ， 氧 指数 相对 提高 15% ~ 19% 。 然 而 对 于 软 质 PVC， 特 别 是 使 用 含 磷 增 
塑 剂 时 抑 烟 效果 欠 佳 。 
虽然 二 茂 铁 在 硬 质 PVC 中 具有 极 佳 的 抑 烟 作 用 ， 但 由 于 其 色泽 〈 橘 红色 ) 以 及 在 
加 工 温度 下 易 升 华 等 缺点 ， 目 前 应 用 并 不 广泛 。Araphoe them 公司 二 茂 铁 抑 烟 剂 的 商品 
牌号 为 FE-5$。 国 内 生产 企业 有 常州 市 金 隆 化 工厂 、 大 连 西 列 化 学 有 限 公 司 、 西 安西 北 
化 工 实 业 有 限 公司 等 。 

近年 来 还 发 现 ， 一些 无 机 和 有 机 铁 化 合 物 也 可 作为 PVC 及 其 共 混 物 的 抑 烟 剂 。 例 
如 ,水 合 氧化 铁 对 PVC/ABS 共 混 物 的 抑 烟 就 非常 有 效 ， 因 为 它们 原 位 生成 的 FeOCl 和 / 
或 FeCl 可 按 Lewis 酸 机 理 催 化 PVC 的 交 联 成 痰 而 降 烟 。 

6. 还 原 偶 联 抑 烟 剂 对 PVC 的 抑 烟 

现在 已 知 有 一 些 低 价 过 渡 金 属 化 合 物 可 通过 还 原 偶 联机 理 而 促进 PVC 交 联 抑 烟 。 
这 类 化 合 物 是 在 PVC 裂解 时 能 产生 零 价 金属 的 化 合 物 ， 其 中 包括 含 亚 磷酸 酯 或 其 他 配 
244 

































































二 



























































第 25 章 ”塑料 阻 燃 改 性 技术 


位 体 的 一 价 铜 的 络 合 物 、 低 价 过 渡 金 属 的 甲酸 盐 及 草酸 盐 、 一 价 铜 的 秽 化 物 等 。 还 原 偶 
联 抑 烟 剂 能 有 效 促 进 PVC 交 联 ， 减 缓 其 降解 ， 限 制 其 裂解 时 茶 及 其 他 芳烃 的 生成 量 。 

(1) 铜 化 合 物 ” 铜 化 合 物 是 以 还 原 偶 联机 理 对 PVC 抑 烟 最 有 效 的 添加 剂 之 一 。 例 
如 ， 铜 化 合 物 能 大 大 减少 PVC 裂解 时 生成 的 茶 量 。 在 200 ~300% ， 当 PVC 中 有 Cu,0 
存在 时 ，PVC 的 交 联 度 大 大 提高 ， 发 烟 量 降低 。 男 外 ， 一 价 铜 及 二 价 铜 化 合 物 也 可 作为 
弱酸 催化 剂 ， 促 进 Friedel- Crafts 烷 基 化 。 

一 价 铜 络 合 物 是 最 有 潜在 应 用 价值 的 偶 联 抑 烟 剂 ， 它 们 的 颜色 好 ， 热 稳定 性 可 通过 
选择 配 位 体 调节 。 铜 的 亚 磷酸 酯 络 合 物 抑 烟 剂 对 PVC 的 交 联 作用 甚 佳 。 

活性 零 价 铜 虽然 也 能 催化 PVC 的 链 间 还 原 偶 联 反应 并 导致 聚合 物 交 联 而 抑 烟 ， 但 
与 聚合 物 简 单 混合 的 零 价 金属 相 比 ， 其 不 仅 会 使 聚合 物 难以 加 工 ， 而 且 不 能 作为 很 好 的 
抑 烟 剂 ， 因 为 这 种 金属 粉末 会 被 其 表面 的 空气 所 氧化 ， 对 抑 烟 十 分 不 利 。 因 此 ， 有 良好 
应 用 前 景 的 PVC 抑 烟 剂 应 当 是 那些 热 分 解 时 释放 出 游离 金属 的 化 合 物 。 

(2) 低 价 过 渡 金 属 的 甲酸 盐 及 草酸 盐 ” 某 些 在 200 ~ 300% 分 解 的 二 价 过 渡 金 属 草 
酸 盐 及 甲酸 盐 通 常 是 PVC 有 效 的 交 联 剂 ， 故 可 用 作 其 抑 烟 剂 ， 它 们 可 按 下 式 反应 还 原 
而 生成 零 价 金属 





































































































MC,0,—M +2C0, 1 
M(O,CH),— M+C0, t+H,O t+COT 

一 系列 的 过 渡 金 属 甲酸 盐 及 草酸 盐 已 被 用 作 PVC 的 抑 烟 剂 ， 在 200 ~ 230%C 分 解 的 
草酸 盐 和 甲酸 盐 通常 是 更 有 效 的 交 联 剂 。 

7. 锌 镁 复合 物 对 PVC 的 抑 烟 

锌 镁 复合 物 Ongard 荆 是 美国 Angon America 公司 的 产品 ， 为 白色 流散 性 粉 体 ， 其 组 
成 尚未 公开 ， 一般 认为 它 是 氧化 锌 与 氧化 镁 的 固体 溶液 。Ongard I[ 的 阻 燃 抑 烟 作用 主要 
是 在 固 相 内 进行 ， 它 能 催化 固 相 分 解 ， 促 进 炭 层 的 形成 ， 改 变 痰 层 结构 ， 减 少 挥发 性 碳 
氨 化 合 物 和 葵 的 释放 ， 使 其 大 部 分 ( 约 70% ) 保留 于 炭 层 内 。 谈 层 的 形成 和 挥发 物 的 
降低 是 Ongard 工具 有 阻 燃 作用 的 主要 原因 ， 而 葵 释 放量 的 大 幅度 下 降 ， 抑 制 了 多 烯 结 
构 的 形成 ， 则 是 发 烟 量 下 降 的 主要 原因 。 

锌 镁 复合 物 Ongard 开 对 硬 质 、 半 硬 质 、 软 质 PVC 均 具 有 良好 的 抑 烟 效果 ( 见 表 
5-32) 。NBS 烟 窗 法 测定 结果 表明 ，Ongard 开 可 使 PVC 的 发 烟 量 降低 约 30% ( 明 燃 ) 
或 50% ( 阴 燃 没有 火焰 的 缓慢 燃烧 现象 )， 其 用 量 在 100 份 PVC 中 加 入 4 份 时 效 
果 最 好 。 进 一 步 加 大 用 量 ， 发 烟 量 不 会 继续 减少 。 值 得 注意 的 是 ，Ongard 卫 抑 制 阴 燃 
发 烟 性 的 效果 比 明 燃 时 更 有 效 。 相 反 ， 钼 化 合 物 抑 制 明 燃 时 发 烟 性 的 效果 比 阴 燃 有 效 。 
该 抑 烟 剂 也 可 与 其 他 金属 氧化 物 (氧化 钼 、 氧 化 铁 、 氧 化 锡 等 ) 复 配 使 用 。 

表 5-32 Ongard 中 在 PVC 中 的 阻 燃 抑 烟 效果 


















































































































































pvc Ongard 工 用 量 氧 指数 烟 密 度 Dm 
(质量 份 ) (%) 明 燃 下 降 ( % ) 阴 燃 下 降 ( % ) 
0 58.6 342 一 57 一 
硬 硕 4.0 64.8 192 42 87 —53 
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( 续 ) 
pve Ongard 开 用 量 氧 指数 烟 密 度 Dm 
(质量 份 ) (%) 明 燃 下 降 (% ) 阴 燃 下 降 ( % ) 
0 36.0 488 一 303 区 
2.0 40.6 330 32 149 51 
半 候 质 4.0 40.6 320 34 145 52 
5.2 39.8 327 33 132 56 
0 28.8 572 一 403 Es 
软 质 4.0 28.7 403 30 215 47 
6.4 28.7 402 30 203 50 
注 : PVC 基本 配方 为 PVC 100 份 ， 热 稳定 剂 4 份 ，Sb,03 6 份 ， 其 他 1 份 。 硬 质 PVC 不 含 DOP， 半 硬 质 
PVC 含 30 份 的 DOP， 软 质 PVC 含 60 份 的 DOP。 
Ongard I 在 邻 葵 二 甲酸 酯 /磷酸 酯 增 塑 的 PVC 护 套 料 中 具有 极 佳 的 抑 烟 效 果 。 如 100 
份 PVC、26 份 邻 茶 二 甲酸 酯 /磷酸 三 甲苯 酯 (或 磷酸 二 芳 基 烷 基 酯 ) 、4 份 Ongard 了 I 可 使 明 


燃 烟 密度 减少 40% ; 4 份 Ongard 了 I 和 5 份 Sb,0,; 混合 阻 燃 邻 葵 二 甲酸 酯 增 塑 的 PVC， 可 使 














发 烟 量 下 降 28% ， 氧 指数 也 有 所 增加 。Ongard 了 [配合 Sb,0, 可 用 于 汽车 内 的 软 PVC 装饰 材 
硬 PVC 电气 绝缘 材料 、 电 气 护 套 材 料 和 硬 PVC 管 等 。 


料 、 半 硬 PVC 薄膜 、 


5. 3.3 茶 乙 烯 系 塑 料 的 抑 烟 


由 于 分 子 结构 的 特点 ，PS 分 解 时 必然 产 4 
能 明显 降低 其 烟 密度 。 采 月 











抑 烟 剂 ， 














芳香 族 微粒 ， 即 烟 
目 有 机 铁 添加 剂 〈 如 二 埃 铁 ) 为 抑 烟 











人 名。 在 PS 配方 中 加 入 


剂 时 ， 其 抑 烟 


效率 与 有 机 金属 添加 剂 中 铁 在 高 温 下 的 挥发 度 有 关 ， 因 为 这 种 抑 烟 剂 主 要 在 气相 起 作 


用 。 几 种 有 机 铁 添加 剂 对 ABS 的 抑 姑 





因 作 用 见 表 5-33 
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表 5-33 几 种 有 机 铁 添加 剂 对 ABS 的 抑 烟 作用 






































添加 齐 量 (以 铁 计 ) (质量 份 ) 体系 最 大 最 大 烟 密 度 挥发 金属 量 
(100 份 聚合 物 ) 烟 密 度 降低 量 ( % ) (%) 
无 一 440 三 
二 成 铁 5.0 130 70 100 
葵 甲 酰 二 成 铁 2.5 175 60 60 
乙酰 丙酮 铁 2.5 310 30 20 








Mo0, 也 是 ABS 的 有 效 抑 烟 剂 。 
如 用 一 部 分 Mo0, 代替 Sb,0, ， 材 料 的 氧 指 数 和 阻 燃 级 另 




















现在 ，ABS 仍 主要 使 用 涡 系 阻 燃 剂 及 Sb,0; 阻 燃 ， 
| 均 可 以 提高 ， 且 发 烟 量 降低 ， 

















见 表 5-34。 
表 5-34 MoOs 对 以 Pyro-Chek 77B? 阻 燃 的 ABS 的 抑 烟 作用 及 阻 燃 作用 
氧 指数 ( % ) UL 阻 燃 性 发 烟 量 ( % ) 
燃 
明 钦 体系 1. 6mm 3. 2mm 1. 6mm 3.2mm | (Arapahoe 烟 室 法 ) 
18.2 份 77B +5.6 份 Sb,03 25.5 26. 5 V-2 V-2 24.8 
18.2 份 77B +5.6 份 Mo0， 30.0 31.5 V-1 V-0 18.9 
20.3 份 77B +6.3 份 Sb,0; 26.5 27.0 V-2 V-0 29.2 
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( 续 ) 
氧 指数 ( % UL 阻 燃 性 之 烟 量 ( % 
阳 砍 体系 氧 指数 ( % ) 阻 燃 性 发 烟 量 ( a 
1. 6mm 3.2mm 1. 6mm 3.2mm |(Arapahoe 烟 室 法 ) 
20.3 份 77B +6.3 份 Mo0， 32.5 33.0 V-0 V-0 20.7 
18.2 份 77B +2.8 份 Sb,03 +2.8 份 Mo0; 28.0 29.0 V-0 V-0 26.8 
@ Pyro-Chek 77B 是 双 (五 省 茶 氧 基 ) 乙 烷 。 所 有 配方 中 ABS 均 为 100 份 。 





8- 羟 基 哗 啉 的 重金 属 (Fe、Mn、Cr) 盐 、 酸 壮 的 铜 盐 和 铅 盐 及 自由 基 引 发 剂 (如 
四 茶 基 铝 )， 均 可 与 气相 中 的 芳香 族 化 合 物 反应 ， 因 而 也 可 用 于 茶 乙 烯 系 塑料 的 抑 烟 。 
另外 ，Mg (OH),、Al (OH)。 和 硼酸 锌 也 可 用 作 葵 乙烯 系 塑料 的 抑 烟 剂 ， 但 碳酸 镁 则 
没有 抑 烟 作用 。 最 近 ， 还 有 人 报道 了 一 类 新 的 金属 氨 氧 化 物 和 热 解 硅胶 对 葵 乙 烯 系 塑料 
的 抑 烟 性 能 和 机 理 。 


5. 3.4 不 饱和 聚 酯 的 抑 烟 


不 饱和 聚 酯 通常 是 用 短 PS 桥 交 联 的 ， 因 而 燃烧 时 发 烟 量 高 。 用 非 芳 香 键 (例如 甲 
基 丙 烯 酸 甲 酯 或 丙烯 酸 乙 酯 ) 代替 PS 键 使 不 饱和 聚 酯 交 联 ， 可 明显 降低 其 烟 密度 。 用 
某 些 羚 酸 (如 富 马 酸 、 马 来 酸 ) 使 不 饱和 聚 酯 交 联 ， 对 抑 烟 也 很 有 效 。 此 外 ， 能 促进 
成 炭 的 物质 ， 也 可 作为 不 饱和 聚 酯 的 抑 烟 剂 。 例 如 ， 有 机 磷酸 酶 能 使 树脂 脱水 ， 加 热 时 
形成 多 磷酸 ， 后 者 形成 树脂 的 保护 膜 从 而 达到 抑 烟 。 

在 某 些 含 氧 的 不 饱和 聚 酯 中 ，Fe,0, 可 作为 抑 烟 剂 。 因 为 在 氯 源 存在 下 ， 例 如 在 海 
特 (HET) 酸 ( 即 氯 英 酸 ) 阻 燃 的 不 饱和 聚 酯 中 加 入 Fe,0;， 加 热 时 Fe,0; 可 转变 成 
FeCl;， 而 FeCl 是 强 Lewis 酸 ， 有 助 于 不 饱和 聚 酯 交 联 并 促进 成 弯 。 同 时 ，Fecl 也 是 
一 个 Friedel- Crafts 反应 催化 剂 ， 能 加 速 烷 基 氯 和 芳香 族 化 合 物 之 间 的 偶 联 反应 ， 这 可 使 
芳香 族 化 合 物 保留 于 凝聚 相 中 ， 从 而 减少 烟 的 释 出 。 

通过 Mo0, 与 含 商 化 合 物 ( 如 二 省 新 成 二 醇 ) 之 间 的 协同 作用 ， 可 同时 赋予 不 饱和 
聚 酯 以 抑 烟 性 和 阻 燃 性 。 在 玻璃 纤维 增强 的 不 饱和 聚 酯 中 加 入 Mo0,/Sb,0,/Al (OH)， 
可 有 效 降 低 材 料 的 烟 密度 。 如 果 要 改善 材料 的 色泽 ， 可 用 钥 酸 铵 代 奉 Mo0，( Mo0, 显 绿 
色 )。Al (OH); 热 分 解 时 放出 的 水 可 抑制 烟 名 由 于 成 核 和 聚集 而 成 为 大 的 颗粒 ， 这 不 
仅 可 降低 烟 密 度 ， 而 且 不 致 形成 浓密 的 黑 烟 ， 只 释 出 白 烟 。Mg (OH)， 和 硼酸 锌 也 已 用 
作 不 饱和 聚 酯 的 抑 烟 剂 ， 将 锡 酸 锌 加 入 含 击 或 无 讽 的 不 饱和 聚 酯 中 ， 也 可 明显 改善 树脂 
的 发 烟 性 。 


5. 3.5 聚氨酯 泡沫 塑料 的 抑 烟 


采用 蜡 握 脲 酸 酯 、 酰 亚 胺 和 碳化 二 亚 胺 可 增加 聚氨酯 泡沫 塑料 在 生产 过 程 中 的 交 联 
度 ， 而 这 种 交 联 结构 有 利于 成 尖 和 抑 烟 。 采 用 固态 的 二 羧 酸 ， 如 马 来 酸 、 间 验 二 甲酸 和 
海 特 酸 ， 也 能 获得 降低 聚 所 酯 泡沫 塑料 发 烟 量 的 效果 。 某 些 醇 类 ， 如 糠 醇 ， 也 是 聚氨酯 
泡沫 塑料 有 效 的 抑 烟 剂 ， 其 机 理 是 这 类 醇 能 消除 聚氨酯 的 热 裂解 产物 聚 异 握 酸 酯 ， 而 后 
者 是 浓 烟 的 前 体 。 另 外 ， 醇 被 氧化 成 醛 ， 而 醛 则 通过 一 个 希 弗 (Schiff) 碱 与 异 氰 脲 酸 
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酯 及 异氰酸酯 反应 ， 形 成 保留 于 凝聚 相 的 交 联结 构 。 多 种 含 磷 化 合 物 也 能 用 于 聚氨酯 泡 
沫 塑料 以 促进 成 这 和 抑 烟 。 还 有 ， 二 戊 铁 、 某 些 金属 丈 合 物 及 四 氟 硼 酸 钾 或 四 所 硼酸 匀 
也 是 聚氨酯 泡沫 塑料 有 效 的 抑 烟 剂 ， 因 为 它们 在 凝聚 相 具 有 Lewis 酸 的 行为 。 

总 之 ， 塑 料 的 抑 烟 是 一 个 很 复杂 的 问题 ， 需 要 了 解 烟 形 成 的 机 理 及 如 何 控 制 材 料 燃 
烧 过 程 。 这 方面 已 经 取得 了 一 些 进 展 ， 例 如， 关于 钼 酸 盐 的 抑 烟 工艺 、 某 些 可 能 的 化 学 
抑 烟 途径 、 抑 烟 和 燃烧 机 理 、 填 料 对 烟 和 有 毒气 体 生成 量 的 影响 等 ， 都 已 发 表 了 有 关 的 
综述 性 论文 。 
































5.4 塑料 阻 燃 改 性 配方 设计 


5.4.1 塑料 阻 燃 改 性 配方 设计 原则 


阻 燃 剂 的 阻 燃 机 理 各 不 相同 ， 阻 燃 剂 的 品种 已 达 几 百 种 ， 新 型 阻 燃 剂 还 在 不 断 开 
发 ， 而 且 不 同 品种 之 间 又 有 协同 作用 ， 因 此 ， 对 于 一 个 特定 的 阻 燃 塑料 品种 而 言 ， 如 何 
选择 一 个 高 效 、 低 价 、 不 影响 原 有 性 能 的 配方 是 十 分 必要 的 。 通 常情 况 下 在 设计 一 个 具 
体 的 阻 燃 配方 时 要 遵循 以 下 原则 。 

1. 主 、 辅 阻 燃 剂 的 选择 

每 一 个 具体 的 阻 燃 配方 ， 往 往 不 是 只 选择 一 个 阻 燃 剂 ， 而 是 选择 两 个 或 两 个 以 上 的 
阻 燃 剂 品种 。 这 些 阻 燃 剂 按 阻 燃 效果 可 分 为 主 阻 燃 剂 和 辅 阻 燃 剂 。 主 阻 燃 剂 往往 是 一 些 
阻 燃 效果 好 的 、 发 挥 主 阻 燃 作 用 的 阻 燃 剂 ， 而 辅 阻 燃 剂 是 一 些 阻 燃 效果 不 十 分 好 ， 或 单 
独 使 用 无 阻 燃 效果 ， 而 协同 使 用 效果 明显 的 阻 燃 剂 ， 它 往往 还 起 到 抑 烟 剂 的 作用 。 主 、 
阻 燃 剂 协同 使 用 ， 可 达到 最 佳 阻 燃 效果 。 

主 阻 燃 剂 通常 选用 阻 燃 效果 好 的 而 系 、 克 系 、 金 属 氧 氧化 物 、 硼 酸 锌 或 阻 燃 树 脂 
(CPE、PVC、NBR、EVA 等 ) ， 有 时 也 选用 Al (0H); 或 Mg (0H),。 在 选择 主 阻 燃 剂 
时 ,一 般 尽 量 选 择 两 个 或 两 个 以 上 互相 配合 使 用 ， 如 省 系 和 和 握 系 配合 ， 讽 系 和 磷 系 配 
合 ， 有 机 类 和 无 机 类 配合 及 无 机 金属 氨 氧 化 物 之 间 的 配合 等 。 

辅 阻 燃 剂 可 分 为 两 类 ， 一 类 为 主 阻 燃 剂 的 协 效 剂 ， 男 一 类 为 消 烟 剂 。 主 阻 燃 剂 的 协 
效 剂 主要 有 Sb,0, 及 有 机 氮 类 。 消 烟 剂 主要 为 Mo0, 、Cu0 、Zn0 、Fe,0, 等 金属 氧化 物 
和 二 成 铁 。 选 择 辅 阻 燃 剂 时 也 尽 可 能 多 选 几 个 品种 ， 起 到 优势 互补 的 作用 。 

2. 阻 燃 助 剂 

为 了 使 阻 燃 剂 能 充分 发 挥 佳 用 ， 往 往 还 要 同时 加 入 一 些 其 他 的 添加 剂 。 归 纳 起 来 ， 
可 分 为 以 下 几 种 。 

1) 热 稳定 剂 。 有 些 讽 素 阻 燃 剂 的 分 解 温度 较 低 ， 为 了 防止 它们 在 加 工 温 度 下 分 
解 ， 可 在 其 中 加 入 0.5% ~1.0% 的 有 机 锡 、 亚 磷酸 酯 和 多 元 醇 等 热 稳定 剂 。 

2) 自由 基 引 发 剂 。 自 由 基 引 发 剂 的 作用 是 加 速 商 素 阻 燃 剂 受热 分 解 ， 同 时 ， 它 们 
自身 受热 分 解 形 成 的 挥发 组 分 也 能 捕 集 气相 中 的 自由 基 。 和 常用 的 自由 基 引 发 剂 为 有 机 过 
氧化 物 。 不过， 加 入 自由 基 引 发 剂 后 会 增加 塑料 的 融 滴 ， 而 且 过 氧化 物 自身 义 是 助燃 
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剂 ， 故 用 量 不 宜 过 大 ， 和 否则 会 引起 副作用 。 一 般 以 添加 0.2% ~19% 为 宜 。 

3) 分 散剂 。 分 散剂 的 作用 是 增加 阻 燃 剂 与 塑料 的 相 容 性 或 使 阻 燃 协 效 剂 如 Sb,0， 
与 聚合 物 分 子 更 紧密 地 结合 。 例 如 ， 在 PP 中 ， 可 用 多 商人 代 茶 作为 分 散剂 。 

此 外 ， 在 有 的 配方 中 还 要 加 入 自由 基 捕 捉 剂 、 阻 聚 剂 、 链 中 止 剂 、 抗 氧 剂 等 来 增加 
阻 燃 效果 。 例 如 ， 在 上 聚 烯烃 中 加 入 二 茶 甲 酮 类 化 合 物 可 以 增加 阻 燃 效 果 。 

3， 阻 燃 剂 之 间 的 协同 作用 

不 同 阻 燃 剂 配合 使 用 时 ， 可 以 起 到 协同 作用 ,具有 协同 作用 的 实例 有 以 下 几 类 。 

1) 讽 系 与 饥 系 。Sb,0, 单独 加 入 无 阻 燃 作用 ， 必 须 同 卤素 阻 燃 剂 一 起 加 入 才 会 发 
挥 作 用 。 两 者 的 协同 机 理 一 般 认 为 是 卤 系 与 Sb,0; 反应 生成 了 SbX;, 及 SbOX, ， 而 SbX， 
密度 大 ， 具 有 明显 的 隔绝 效应 ， 同 时 能 冲淡 可 燃气 体 的 浓度 并 促进 塑料 表面 炭化 ; 另外 
SbX, 还 能 协助 HX 捕捉 自由 基 ， 进 一 步 增 大 元 系 的 气相 阻 燃 效果 。 如 Sb,0; 同 氯 化 石 旺 
一 起 加 入 具有 协同 作用 ， 两 者 比例 为 3:1。 

2) 讽 系 与 左 系 。 在 讽 、 磷 复合 体系 中 ， 讽 系 主要 发 挥 气 相 阻 燃 效果 ， 而 磷 系 则 主 
要 发 挥 固 相 阻 燃 效果 ， 两 者 并 用 形成 一 个 完整 的 气 - 固 相 阻 燃 体系 ， 从 而 提高 了 两 者 单 
独 使 用 效果 。 另 外 ， 讽 、 磷 之 间 还 可 以 反应 生成 PX;、PX, 、POX, 气体 ， 这 些 气体 的 密 
度 较 HX 大 ， 不 易 扩散 ， 可 包围 在 火焰 表面 ， 隔 离 氧 气 ， 从 而 增 大 了 元 系 的 气相 阻 燃 效 
果 。 如 磷酸 酯 类 与 氧化 石 蜡 一 起 加 入 ， 两 者 比 倒 为 3:2。 

3) 磷 系 与 氮 系 。 氮 系 的 加 入 可 以 促进 磷 系 的 炭化 作用 并 防止 磷 化 物 从 气相 和 逸 散 ， 
从 而 达到 协同 阻 燃 效果 。 

4) Al (OH), 与 Mg (OH),。 两 者 一 起 加 入 ， 除 各 自发 挥 作 用 ， 如 分 解吸 热 、 生 成 
水 蔡 气 冲淡 可 燃气 体 浓度 、 残 漆 沉 积 于 塑料 表面 隔离 氧气 等 ，Mg ( OH), 还 有 促使 塑料 
表面 炭化 的 作用 , 而 Al (0H), 也 可 以 促进 Mg (OH)，, 的 火化 作用 ， 从 而 达到 协同 作 
用 。 两 者 复合 比例 一 般 为 3:1 ~2:1。 

5) 磷 系 与 镜 系 。 其 协同 机 理 基 本 与 押 / 镜 体系 相同 。 

6) 金属 氧 氧 化 物 与 红 磷 、 聚 磷酸 酰胺 等 无 机 磷 系 。 无 机 磷 有 强烈 的 脱水 作用 ， 可 
促进 金属 氧 氧 化 物 脱水 更 彻底 。 其 协同 机 理 也 和 郊 / 锁 体系 相同 。 

7) 二 茂 铁 与 亢 系 。 二 茂 铁 可 以 促进 炭化 作用 ， 故 与 讽 素 阻 燃 剂 有 协同 效应 。 一 般 
用 量 在 0.1% ~0.5%。 

男 外 ， 有 机 硅 类 同 二 碱 式 亚 磷酸 铅 或 三 碱 式 硫酸 铝 有 协同 作用 ， 可 组 成 有 机 硅 复 合 
体系 ; 氮 系 与 锐 系 、Sb,0, 与 Za0 (2:1)、 红 磷 与 恢 黑 等 也 都 有 协同 作用 。 

4. 阻 燃 剂 之 间 的 加 合作 用 
阻 燃 剂 之 间 的 加 合作 用 指 阻 燃 剂 之 间 无 明显 协同 作用 ， 但 一 起 加 入 会 起 到 互相 补充 
的 作用 。 

1) 金属 氧 氧 化 物 和 金属 氧化 物 搭配 使 用 可 增 大 消 烟 功 能 。 

2) Sb,0; 价格 高 ， 为 了 降低 成 本 ， 可 与 其 他 金属 氧化 物 搭配 使 用 ， 并 可 以 调整 
Sb,0, 协同 体系 的 分 解 温 度 ， 常 用 的 有 Sb,0,/Si0, 及 Sb,0;/Zn0 、Sb,0,/ 硼 酸 锌 等 。 

3) Mo0, 消 烟 效果 十 分 好 ， 但 价格 太 高 ， 常 与 其 他 价 廉 消 烟 剂 搭配 使 用 ， 以 降低 
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成 本 。 如 等 比例 的 Mo0;/Zn0、Mo0;/Mg0、Mo0;/Cu,0、Mo0;/Zn0/Mg0 等 。 

4) 金属 氧 氧 化 物 与 硼酸 锌 、 硼 酸 镑 及 偏 硼酸 钢 搭 配 使 用 。 

5) 有 机 阻 燃 剂 与 消 烟 剂 搭 配 ， 具 有 阻 燃 、 消 烟 双 重 功效 。 

5. 阻 燃 剂 之 间 的 对 抗 作用 

1) 讽 化 物 不 宜 同 有 机 硅 一 起 加 入 ,同时 加 入 会 降低 阻 燃 效 果 ， 使 O1 值 下 降 
6% ~7% 。 

2) 硬 脂 酸 锌 不 宜 同 省 系 一 起 加 入 ， 否 则 会 降低 省 系 阻 燃 效果 。 

3) 红 磷 不 宜 与 有 机 硅 一 起 加 入 ， 如 EVA/Al (0H);/ 有 机 硅 体系 的 01 =34% ， 而 
EVA/Al (OH);ZPZ 有 机 硅 体系 的 O1=26% ，01 降低 了 20% 以 上 。 

4) 省 系 阻 燃 体系 中 ， 不 应 加 入 Cac0;， 尤 其 是 MgCO, ， 两 者 有 对 抗 作 用 ， 加 大 了 
阻 燃 剂 的 使 用 量 。 

5) 有 机 硅化 物 不 宜 与 Al (OH), 同时 加 入 。 

6. 阻 燃 剂 的 粒度 

阻 燃 剂 的 粒度 对 阻 燃 效果 有 一 定 的 影响 ， 粒 度 越 小 ， 阻 燃 效果 越 好 ， 如 Sb,0, 的 平 
均 粒 径 在 1um 以 下 时 ， 其 用 量 要 比 3 ~4um 时 减少 10% ~20% ; 在 LDPE 中 加 入 80 份 
Al (OH), 阻 燃 剂 ， 当 Al (OH), 的 平均 粒 径 在 Sum 左右 时 ，07 为 28% ， 而 当 平均 粒 径 
在 1pm 以 下 时 ，01 为 33%。 

7. 阻 燃 剂 的 热 分 解 温度 

阻 燃 剂 的 热 分 解 温 度 要 与 塑料 的 热 降解 温度 相 匹配 ， 如 果 阻 燃 剂 的 热 分 解 温度 远 低 
于 塑料 的 热 降解 温度 ， 则 在 塑料 降解 前 阻 燃 剂 已 分 解 ， 如 果 阻 燃 剂 的 热 分 解 温度 远大 于 
塑料 的 热 降解 温度 ， 则 在 塑料 降解 后 ， 阻 燃 剂 还 未 分 解 。 例 如 PP 的 热 降 解 温度 为 
360% ， 阻 燃 剂 芳 族 省 化 物 的 分 解 温 度 为 455% ， 六 省 十 二 烷 的 分 解 温度 为 266% ， 十 省 
二 茶 醚 的 分 解 温度 为 365C， 从 分 解 温度 上 考虑 只 能 选 十 省 二 茶 醚 、 其 他 两 者 都 不 
合适 。 

8. 制品 的 透明 性 

对 于 透明 制品 ， 应 尽量 选用 透明 有 机 阻 燃 剂 ,， 若 必须 选择 无 机 阻 燃 剂 ， 应 选用 
Sb,0;、 硼 酸 锌 及 商 化 锡 类 。Sb,0, 的 粒度 也 与 制品 的 透明 性 有 关 ， 当 平均 粒度 在 0.2pm 
以 下 或 8um 以 上 时 ， 制 品 可 以 保持 透明 。 

9. 阻 燃 剂 的 用 量 

各 种 阻 燃 剂 的 加 入 量 不 同 ， 一 般 主 阻 燃 剂 的 加 入 量 较 大 ， 辅 阻 燃 剂 的 加 入 量 远 远 小 
于 主 阻 燃 剂 。 其 大 致 范围 如 下 。 

1) Al (OH); 和 Mg (OH), 的 加 入 量 较 大 ,一般 最 少 不 低 于 30% ， 有 时 可 达 
60% ， 并 需要 协同 加 入 Sb,0, 或 而 化 物 。 

2) Sb,0;、Mo0;、 人 碳酸 锌 等 无 机 阻 燃 剂 ， 一 般 加 入 量 不 大 ， 只 需 5% 左右 。 

3) 有 机 阻 燃 剂 作 主 阻 燃 剂 时 ， 一般 加 入 量 为 20% 左右 ， 最 高 也 可 达 40% ， 作 辅 阻 
燃 剂 时 ， 用 量 不 超过 10% 。 

4) 阻 燃 树脂 作 主 阻 燃 剂 时 ， 加 入 量 也 需要 大 ， 一 般 为 30% ~40% ， 作 辅 阻 燃 剂 时 
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量 可 酌 减 。 

5) 有 机 气 类 一 般 只 需 加 入 10% 左右 。 

10. 其 他 需要 考虑 的 因素 

在 具体 选用 时 ， 要 考虑 阻 燃 好 、 毒 性 小 、 消 烟 好 及 协同 作用 好 的 各 组 分 。 此 外 ， 还 
要 考虑 成 本 低 、 加 工 容易 、 对 制品 的 其 他 性 能 影响 小 等 因素 。 当 选用 无 机 阻 燃 剂 时 ， 还 
要 进行 偶 联 处 理 ， 以 增 大 同 树脂 的 相 容 性 。 


5.4.2 塑料 阻 燃 改 性 配方 设计 实例 


1. PE 阻 燃 配方 设计 

PE 包括 LDPE、HDPE、LLDPE 等 。PE 发 烟 量 小 ， 因 此 只 需 添加 阻 燃 剂 即 可 ， 而 无 
需 添 加 消 烟 剂 。 主 阻 燃 剂 主要 有 中 阻 燃 树 脂 ， 如 CPE、EVA 等 。 忆 而 系 有 机 阻 燃 剂 ， 
如 氧化 石蜡 、 十 省 二 葵 酸 等。 名 无 机 金属 氧 氧化 物 ， 如 Al (OH); 和 Mg (OH),， 因 与 
PE 相 容 性 差 ， 应 尽量 不 单独 使 用 ， 并 要 进行 表面 处 理 。 辅 阻 燃 剂 主要 有 Sb,0, 、 三 盐 、 
二 盐 、 硼 酸 锌 、 偏 硼酸 负 、 硬 脂 酸 钢 、 氧 化 锌 、 三 氧化 钼 、 八 钼 酸 匀 、 红 磷 、 聚 磷酸 酰 
胺 、 锡 酸 锌 及 有 机 硅 类 等 。 交 联 PE 的 阻 燃 性 好 于 未 交 联 PE， 因 此 ， 阻 燃 剂 的 加 入 量 可 
相对 减少 。 

PE 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 5-35 ~ 表 5-39。 









































表 5-35 无 卤 阻 燃 LDPE 电线 料 配方 






































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 LDPE( 粉 料 ) 85 偶 联 剂 KH-560 2.5 
EVA(VA 含量 14% ) 15 热 稳定 剂 ” 硬 脂 酸 钢 2 
氧 氧 化 铝 80 润滑 剂 HSt 0.5 
阻 燃 剂 | 水 合 硼酸 锌 3.5 分 散剂 0.5 
聚 磷酸 胺 15 




















加 工 条 件 : 阻 燃 剂 用 偶 联 剂 表 面 处 理 一 配料 一 高 速 混 炼 一 挤 出 机 挤 出 一 切 粒 一 干 
燥 一 试 样 。 即 先 将 阻 燃 剂 、 协 同 阻 燃 助 剂 研 磨 ， 过 筛 (800 目 )， 然 后 按 配 方 比例 混合 
搅拌 ， 混 合 温度 80 ~100%C ， 时 间 10 min， 再 用 挤 出 机 挤 出 、 切 粒 。 

相关 性 能 : 密度 为 0.940g/em  ， 氧 指数 28.5% ， 拉 伸 强 度 8.2MPa， 断 裂 伸 长 率 
55% ; 邵 氏 硬度 (HA) 为 57。 


表 5-36 低 烟 无 卤 阻 燃 LDPE 配方 






















































































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 LDPE 90 偶 联 剂 | KH-560 1.5 
”| EVA 10 稳定 剂 | BaSt 2.5 
， Al( OH); 30 ce HSt 2.5 
燃 阐 润滑 
阻 燃 剂 Me On); 0 润滑 剂 EE 站 Te 
阻 燃 增 效 剂 | 金属 络 合 物 1.5 分 散剂 | 氧化 聚 乙烯 1.2 
加 工 条 件 : 
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LDPE/AEVA 与 各 种 助 剂 混 合 一 


Al( OH);/Mg( OH), 与 金属 络 合 物 混合 





高 速 混合 一 挤 出 机 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 








即将 阻 燃 剂 及 阻 燃 增 效 剂 混 合 后 ， 经 偶 联 剂 表面 处 理 ， 再 按 配 方 比 例 在 高 速 捏合 机 
中 充分 搅拌 均匀 ， 然 后 挤 出 、 切 粒 。 

相关 性 能 : 氧 指数 为 27.3% ， 燃 烧 等 级 为 UL94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 8.8MPa， 上 断裂 伸 
长 率 为 170% 。 


表 5-37 ”HDPE 阻 燃 电 线 料 配方 





















































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 

HDPE 100 

对 脂 燃 章 酸 镁 

树脂 CE 0 阻 燃 剂 | 硼酸 锌 8 
十 澳 二 葵 配 10 ,| 硬 脂 酸 镶 0.5 

. 稳定 剂 

阻 燃 剂 | Sb 03 5 HSt 1 

Mg( OH), 10 助 剂 | 铅 酸 酯 0.5 











加 工 条 件 : 配料 一 高 速 混合 一 双 螺 杆 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 。 
相关 性 能 : 氧 指数 为 23% ， 拉 伸 强 度 2$3.7MPa， 上 断裂 伸 长 率 800% ，Izod 冲击 强度 
79Jjm。 








表 5-38 膨胀 型 无 烟 阻 燃 LLDPE 配方 





















































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 LLDPE 100 阻 燃 促进 剂 ZEO 1.5 
EVA 15 钛 酸 酯 偶 联 剂 KR-38S 1.5 
阴 燃 剂 聚 磷酸 胺 (APP) 25 稳定 剂 硬 脂 酸 色 0.5 
”| 季 戊 四 醇 (PER) 8 润滑 剂 HSt 0.5 

















加 工 条 件 : 阻 燃 剂 研磨 一 表面 处 理 一 高 速 混合 一 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 
试 样 ， 其 中 双 螺 杆 挤 出 机 机 简 温 度 为 80 ~ 160%C 。 

相关 性 能 : 氧 指数 27.$5% ， 拉 伸 强 度 7.5MPa， 断 裂 伸 长 率 102% ， 邵 氏 硬 度 
(HA) 52。 








表 5-39 _UHMWPE 阻 燃 配方 





















































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 | UHMWPE M-I 100 钛 酸 酯 偶 联 剂 TM-27 0.5 
十 省 二 本 本 18 分 散剂 PE 蜡 0.5 
阻 燃 剂 | Sb 03 4 稳定 剂 Ba/Cd 0.5 
硼酸 锌 6 润滑 剂 HSt 0.5 
加 工 条 件 : 
偶 联 剂 UHMWPE 


助 剂 (PE 蜡 、HSt 等 ) 一 





一 混合 搅拌 一 表面 活化 处 理 一 共 混 高 速 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 试 样 
阳 燃 剂 ( 研 细 800 目 ) 一 
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即 先 将 阻 燃 剂 研磨 细 并 与 助 剂 混合 搅拌 ， 控 制 温度 在 60 ~ 100% ， 边 搅拌 边 把 稀释 
后 的 偶 联 剂 喷 淋 到 物料 表面 ， 最 后 加 入 UHMWPE 在 高 速 混合 机 中 搅拌 ， 搅 拌 温度 
80% ， 时 间 30min。 挤 出 机 挤 出 温度 为 130 ~ 180% 、210 ~ 240% 、190 ~ 210% ， 模 具 温 
度 为 1600% ， 螺 杆 转速 为 60 ~ 100r/min。 

相关 性 能 : UHMWPE 阻 燃 材料 的 氧 指数 为 26.5% ， 燃 烧 等 级 为 UL94 V-0 级 ， 拉 伸 
强度 13.7MPa， 上 断裂 伸 长 率 为 182% 。 

2. PP 阻 燃 配方 设计 

同 PE 一 样 ，PP 燃烧 时 发 烟 量 小 ， 因 此 其 阻 燃 配方 往往 也 是 只 加 入 阻 燃 剂 即 可 ， 而 
不 必 加 入 消 烟 剂 。 主 阻 燃 剂 常 选用 省 系 有 机 阻 燃 剂 ， 如 和 八 溴 本、 十 省 二 茶 醚 、 四 省 双 酚 
A、 四 省 双 酚 A- 双 (2,3- 二 省 丙 基 ) 醚 等 ， 也 可 选用 无 机 金属 氧 氧 化 物 ， 如 Al (OH)， 
和 Mg (OH), 等 ， 此 外 还 常 选用 膨胀 型 阻 燃 剂 。 辅 阻 燃 剂 常 用 Sb,0;， 此 外 还 有 红 磷 及 
硼酸 锌 等 。 

PP 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 5-40 ~ 表 5-43 。 


















































表 5-40 无 卤 阻 燃 改 性 PP 配方 


















































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 PP 100 1010 0.2 
让 气 衣 
膨胀 型 阻 燃 剂 EM-82 35 DLTP 0.4 
环 烷 油 处 理 剂 BHY-1 3 稳定 剂 | ZnSt 0.5 





加 工 条 件 : 阻 燃 剂 浸润 处 理 ， 然 后 与 PP、 助 剂 混合 一 搅拌 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 
干燥 一 试 样 。 即 先 将 无 商 阻 燃 剂 与 处 理 剂 混 合 ， 在 75 ~ 85%C 下 高 速 搅拌 5 ~ 10min， 然 
后 加 入 PP 及 其 他 助 剂 再 搅拌 Smin 左右 后 ， 用 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 、 切 粒 。 机 简 各 有 段 温度 
为 一 段 170 ~175% 、 二 段 175 ~ 180% 、 三 段 175 ~185% 、 四 段 185 ~ 190% 、 五 段 175 ~ 
185% 、 六 段 170 ~ 185% ， 机 头 温度 170 ~ 180% ， 螺 杆 转速 为 180 ~ 200 r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 为 30% ， 垂 直 燃 烧 性 为 UL V-0 级 ， 拉 伸 强 度 24.SMPa， 热 变形 
温度 125 ~ 132% ,缺口 冲击 强度 为 5.5kJ/m?。 




















表 5-41 TDBP 阻 燃 改 性 PP 配方 












































原料 用 量 (质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 PP 100 ,| 1010 0.2 
抗 氧 剂 
TDBP 8.5 DSTP 0.4 
阻 燃 剂 | 氧化 石蜡 3.5 
稳定 剂 ZnSt 0.2 
Sb, 03 1.5 























加 工 条 件 : 按 配 方 比 例 混合 一 搅拌 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 
相关 性 能 ， 氧 指数 三 27. 5% ， 燃 烧 性 能 为 UL94 V-1 级 ,弯曲 强度 $S1.2MPa， 弯 曲 
弹性 模 量 1628MPa， 冲 击 强 度 36. 6kJ/m 。 
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表 5-42 抗 静电 阻 燃 PP 配方 







































































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PP 四 100 稳定 章 CaSt 0.2 
a 十 省 二 莱 醚 9 UV-531 0.1 
| Sh 0s 四 3 润滑 剂 ”HSi 0.3 
抗 静电 剂 乙 氧 基 烷 基 腕 类 2.0 
加 工 条 件 : 配料 一 混合 搅拌 一 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 一 
产品 。 





相关 性 能 : 氧 指数 二 27. 3% ， 燃 烧 性 能 UL94 V-1 级 ， 拉 伸 强 度 34. 6MPa， 体 积 
阻 率 为 1.5 x10*Q/cem， 表 面 电阻 率 为 2.7 x10 0。 


表 5-43 ” 阻 燃 增强 改 性 PP 配方 
















































































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PP 100 偶 联 剂 KH-550 0.8 
.| | 八 省 本 16 | CdSt 0.2 
阻 燃 剂 Sb 0， 6 稳定 剂 Bast 0.2 
增强 剂 玻璃 纤维 20 抗 氧 剂 1.0 
加 工 条 件 : 
热 稳定 剂 一 玻璃 纤维 (经 偶 联 剂 表面 处 理 ) 
Sb20;3 一 ，、 Ce y A J 
入 沉 酸 1 混合 搅拌 一 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 一 产品 
PP 及 助 剂 一 

















除 玻璃 纤维 外 ，PP 、 阻 燃 剂 、 稳 定 剂 及 各 种 助 剂 挤 出 前 ， 必 须 在 温度 80 ~ 90% 下 
高 速 混合 机 中 搅拌 5 ~ 10min， 分 散 均 匀 后 再 挤 出 、 切 粒 。 挤 出 机 机 简 温 度 控制 在 
190 ~215%C 。 

相关 性 能 : 氧 指数 三 27% ， 垂 直 燃 烧 性 为 UL94 V-1 级 ， 拉 伸 强 度 46.2MPa， 弯 曲 
强度 73.3MPa， 和 缺口 冲击 强度 (常温 ) 为 8.5kJ/m 。 

3. PVC 阻 燃 配方 设计 

纯 PVC 树脂 的 阻 燃 性 很 好 ， 氧 指数 高 达 60% ， 但 在 PVC 加 工 中 必须 加 入 各 种 助 
剂 ， 尤 其 是 不 阻 燃 增 塑 剂 ， 大 大 降低 了 其 阻 燃 性 。 如 加 入 大 量 增 塑 剂 的 软 质 PVC 其 氧 
指数 只 有 26. 0 左右 ， 有 时 甚至 会 更 低 。 因 此 在 有 些 场合 ， 如 电缆 料 等 都 需要 阻 燃 改 性 。 

PVC 树脂 同 大 多 数 阻 燃 剂 的 相 容 性 都 很 好 ， 因 此 可 选择 范围 很 广 。 在 设计 PVC 阻 
燃 配 方 时 ， 首 先 应 尽 可 能 选择 有 阻 燃 性 的 增 塑 剂 并 全 部 或 部 分 取代 易 燃 增 塑 剂 ， 如 常用 
磷酸 酯 类 代替 DOP 类 。 其 次 常 选用 讽 系 或 阻 燃 树脂 作 主 阻 燃 剂 ， 如 握 化 石蜡 、CPE、 
NBR 等 。 为 增 大 消 烟 效果 ， 有 时 选择 无 机 金属 氢 氧 化 物 ， 如 Al (OH), 为 主 阻 燃 剂 。 最 
后 加 入 无 机 物 辅 阻 燃 剂 ， 如 Sb,0;， 它 与 讽 系 有 协同 作用 。 此 外 ， 还 需 加 入 消 烟 剂 ， 如 
Mo0， 等 。 

PVC 阻 燃 配方 参考 实例 见 表 5-44 ~ 表 5-52。 
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表 5-44 ” 低 烟 低 讽 PVC 阻 燃 改 性 配方 
原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 PVC(S-1000) 100 三 碱 式 硫酸 铅 4 
DOP 20 稳定 剂 | 二 碱 式 亚 磷 酸 铅 3 
增 塑 剂 | DOTP 20 CdSt 0.5 
氧化 石蜡 15 填充 剂 CaCO， 30 
Sha0s 3 HSt 0.5 
阻 燃 剂 | Al( OH)， 60 润滑 剂 
硼酸 锐 5 石蜡 0.5 
加 工 条 件 : 
PVC+ 增 塑 剂 混合 一 





各 种 助 剂 、 添 加 剂 一 


一 高 速 混合 一 塑 炼 一 模压 一 制 样 一 测试 


按 配 方 比 例 称 量 ，PVC 先 与 增 塑 剂 混合 均匀 ， 再 与 各 种 助 剂 、 添 加 剂 在 高 速 混合 


机 中 搅拌 5 ~ 10min， 然 后 在 开 炼 机 上 塑 陈 ， 前 辊 温度 为 130% ， 后 辊 温度 为 155%C ， 使 












































物料 包 后 辊 。 压 片 时 ， 温 度 不 能 过 高 ， 预 热 温 度 为 1600% ， 预 热 压力 为 5MPa， 压 片 的 
压力 为 10MPa。 

相关 性 能 : 氧 指数 为 30% ~37% ， 断 裂 1 
18MPa， 邵 氏 硬 度 (HA) 为 94 ~98。 随 着 阻 
拉 伸 强度 与 断裂 伸 长 率 明 显 下 降 。 























长 率 在 125% ~ 155% ， 拉 伸 强 度 为 15 ~ 
隐 剂 的 增加 ， 氧 指数 逐渐 上 升 ， 但 材料 的 












































表 5-45 无 卤 阻 燃 改 性 PVC 配方 
原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质 量 份 ) 
树脂 PVC 100 氧化 铁 粉 200 
~ | cpE 15 阻 燃 剂 
Sb, O03 5~15 
稳定 剂 ZnSt 5~20 

















加 工 条 件 : 


PVC、CPE、 稳 定 剂 一 


一 混合 一 高 速 搅拌 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 








阻 燃 剂 一 


按 配 方 比 例 称 量 配料 ， 先 将 PVC 与 CPE 及 稳定 剂 混合 搅 提 








加 入 高 速 混合 机 中 ， 在 温度 70 ~90%C 下 搅 拉 
出 ， 挤 出 温度 控制 在 165 ~ 190%C 。 





FE， 然后 再 与 阻 燃 剂 一 起 


3 ~5min， 搅 拌 均匀 后 ， 用 双 螺 杆 挤 出 机 挤 











相关 性 能 : 氧 指数 为 30% ~37% ， 拉 伸 强 度 为 12 ~ 18MPa， 上 断裂 伸 长 率 三 1$0% 。 
该 材料 具有 良好 的 阻 燃 性 和 消 烟 性 ， 而 且 力 学 性 能 、 隔 声效 果 优 良 ， 适 用 于 制作 具有 阻 








燃 消 烟 和 隔 声 功能 的 板材 、 带 材 及 其 制品 。 
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表 5-46 绝缘 阻 燃 PVC 改 性 配方 
















































































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质 量 份 ) 
树脂 PVC( XS-2) 100 三 碱 式 硫酸 铅 3.5 
增 剖 剂 偏 葵 三 酸 三 辛 酯 12 稳定 剂 | 二 碱 式 亚 磷酸 铅 4.5 
氯 化 石 蜡 5 CdSt 0.4 
> 古 立 HE 会 型 已 十 加 a 
阴 燃 剂 季 戊 四 醇 脂 肪 酸 酯 28 质 充 剂 C Co0， 6 
G-50 6 润滑 剂 石蜡 0.5 
抗 氧 剂 1010 0.2 | HSt 0.5 
加 工 条 件 : 
增 塑 剂 PVC 树 脂 一 筛选 一 计量 颜料 增 塑 剂 
稳定 剂 | | 


阻 燃 剂 


一 砂 磨 机 一 贮 铅 一 计量 一 捏合 一 一 
其 他 








计量 
密 炼 机 一 双 辊 炼 胶 机 一 切 粒 一 计量 一 测试 一 包装 
将 稳定 剂 、 阻 燃 剂 、 润 滑 剂 、 增 塑 剂 等 加 入 釜 中 搅拌 ， 再 用 砂 磨 机 研磨 ， 使 粗糙 的 
物料 细 化 ， 过 滤 后 送 入 贮 槽 ， 在 搅拌 下 贮存 备用 ; 将 PVC 树脂 通过 一 定 目 数 得 网 算 分 ， 
以 除去 杂质 及 鱼 眼 等 ; 用 增 塑 剂 浸润 颜料 ， 用 三 辊 研磨 机 研磨 色 浆 ， 使 之 均匀 分 散 ; 将 
计量 好 的 PVC、 助 剂 、 色 浆 混 合 送 入 高 速 混 合 釜 ， 加 温 捏合 ; 把 担 合 好 的 物料 送 入 密 考 
机 塑 炼 ,使 之 在 双 辊 开 炼 机 中 完全 塑 化 ， 最 后 切 粒 、 包 装 。 
相关 性 能 : 氧 指数 为 32% ~ 35% ， 拉 伸 强 度 为 14.5 ~ 18.2MPa， 断 裂 伸 长 率 
150% ~200% ,体积 电阻 率 (5.8 ~6.8) x1020. cm。 用 于 电线 电缆 料及 其 制品 。 


表 5-47 ” 阻 燃 / 消 烟 PVC 改 性 配方 
























































































































































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 

树脂 PVC 100 三 碱 式 硫酸 铅 2.5 
增 塑 剂 DOP 30 稳定 剂 | 二 碱 式 亚 磷酸 铅 2.5 
阻 燃 剂 Sb, 0; 8 CaSt 0.8 

SO 抗 氧 剂 300 0.1 
消 烟 剂 RSO， 2 | 

加 工 条 件 : 
PVC+ 增 塑 剂 一 


一 混合 一 塑 炼 一 压制 一 冷却 一 试 样 检测 一 成 品 
助 剂 一 
按 配 方 比例 称 量 , 将 PVC 树脂 、 增 塑 剂 、 稳 定 剂 、 润 滑 剂 及 阻 燃 剂 等 助 剂 混 合 搅 
拌 ， 在 开 炼 机 上 塑 炼 ， 塑 炼 温度 165 ~ 175% ， 混 炼 时 间 5 ~ 10min， 再 在 230 ~ 260MPa 
压力 下 热 压 Smin， 取 出 再 冷 压 ， 制 成 试 样 ， 经 检测 后 即 为 成 品 。 
相关 性 能 : 氧 指数 为 33% ~36% ，HCl 释放 量 80 ~ 88mg/g， 烟 密度 Dm < 300 ， 拉 
伸 强 度 32 ~48MPa， 断 裂 伸 长 率 为 200% ~300% ， 应 用 于 建筑 装饰 材料 及 要 求 具有 阻 燃 
消 烟 的 制品 。 
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表 5-48 耐 温 70 谤 的 阻 燃 低 烟 PVC 电缆 料 配方 
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原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质 量 份 ) 
树脂 PVC 100 阻 燃 剂 三 氧化 外 2.5 
DOP 30 二 成 铁 3.0 
增 塑 剂 | DOS 10 三 碱 式 硫酸 销 4.0 
稳定 剂 一 一 一 一 一 一 一 
TCP 12 二 碱 式 亚 磷 酸 铅 3.5 
填充 剂 CaC0， 35 抗 氧 剂 300 0.4 
加 工 条 件 : 
PVC+ 增 塑 剂 一 
~ 混合 一 高 速 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 
助 剂 一 
按 配 方 比例 先 将 PVC 与 增 塑 剂 混合 搅拌 ， 再 与 稳定 剂 、 润 滑 剂 、 填 充 剂 等 助 剂 在 


高 速 捏合 机 中 搅拌 5 ~8min,， 混 炼 温度 在 155 ~165%C ， 搅 拌 均匀 后 在 双 螺 杆 挤 出 机 中 撞 
出 ， 机 简 温 度 165 ~ 175%C 。 
相关 性 能 : 氧 指数 为 30% ~35% ，HCl 释放 量 80 ~ 90mg/g， 烟 密度 Dm <300。 应 





用 于 既 要 求 阻 燃 又 要 求 绝 缘 的 耐 温 70%C 的 PVC 低 烟 

















表 5-49 ” 阻 燃 改 性 PVC 人造革 配方 


EE 缆 材 料 制品 。 












































原料 用 量 (质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
树脂 PVC 100 阻 燃 剂 Sb,0， 10 
DOP 52 ZnSt 2.5 
增 塑 剂 | 氧化 石蜡 12 稳定 剂 
环 氧 大 豆油 3 Ct a 





























加 工 条件 : 配料 一 混合 一 高 速 搅拌 一 压延 一 成 片 〈 膜 ) 一 试 样 检 测 。 即 先 按 配方 比 


例 称 量 ， 把 PVC 树脂 、 增 塑 剂 、 











稳定 剂 及 阻 燃 剂 混合 ， 并 在 高 速 混合 机 中 ， 在 一 定 温 


度 下 充分 搅拌 均匀 ， 再 用 压延 模 塑 制 成 板材 、 片 材 、 带 材 、 膜 材 或 人 造 革 等 制品 。 
相关 性 能 : 氧 指数 28% ~32% ， 材 料 阻 燃 性 良好 ， 和 柔软 ， 且 有 良好 的 回 弹性 ， 适 
用 于 制造 PVC 人 造 革 等 制品 。 






















































































表 5-50 ”高 填充 阻 燃 PVC 改 性 配方 
原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质 量 份 ) 

树脂 PVC( SG2) 100 阻 炊 齐 十 省 二 葵 醚 20 

DOP 40 Sb, O03 6 

增 塑 剂 | TIS 4 稳定 剂 BaSt 1.5 

DIS ma | RSi 0.5 

填充 剂 CaC0， 本 润滑 剂 融 和 

加 工 条 件 : 
PVC+ 增 塑 剂 一 
~ 混合 一 高 速 搅拌 一 双 辊 开 炼 一 压 片 定型 一 试 样 检测 

助 剂 一 


257 





塑料 改 性 实用 技术 





按 配 方 比例 称 量 混合 ， 在 双 辊 开 炼 机 上 塑 炼 ， 塑 炼 温度 165 ~ 175%C， 时 间 8 ~ 
10min， 搅 拌 均匀 后 硫化 压 片 ， 压 片 温度 75 ~ 85% ， 压 片 时 间 5 ~ 8min， 定 型 成 片 ， 经 
测试 制 成 制品 。 

相关 性 能 : 氧 指数 35% ~ 38% ， 密 度 为 1.45 ~ 1. 5g/em ， 拉 伸 强 度 为 15 ~25MPa， 
断裂 伸 长 率 为 250% ~350% ,体积 电阻 率 为 1.7 x10” ~1.6x10"0. cm。 作为 辅助 填充 
材料 及 制品 ， 主 要 应 用 于 电缆 中 。 

表 5-51 可 耐 温 105C 的 阻 燃 级 软 PVC 电缆 料 配方 
































































































































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质 量 份 ) 

树脂 PVC( SG2) 100 阴 燃 刘 氧化 石蜡 (CL>779% ) 8 
,| 偏 茉 三 酸 三 辛 酯 35 | sb,0; 7 
增 塑 剂 一 和 

双 十 二 酯 10 润滑 剂 BaSt 2 
,| 三 碱 式 硫酸 铅 或 二 碱 式 亚 填料 滑石 粉 4 
稳定 剂 | =， 7.5 ee 

磷酸 狠 抗 氧 剂 双 酚 A 0.5 








相关 性 能 : 氧 指数 为 31. 5% 。 
表 5-52 ”PVC 阻 燃 配方 









































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 ( 质 量 份 ) 
PVC 100 Al( OH); 50 
增 塑 剂 45 CPE 5 
稳定 剂 5 Sb,03 10 














相关 性 能 : 氧 指数 为 36.0% 。 以 Al (OH), 和 CPE 两 者 搭配 加 入 为 主 阻 燃 剂 ， 主 
要 是 补偿 Al (OH), 大 量 加 入 而 影响 的 冲击 性 能 。 

4. PS 阻 燃 配方 设计 

PS 易 燃 且 发 出 大 量 黑 烟 ， 因 此 其 配方 设计 既 要 考虑 阻 燃 又 要 考虑 消 烟 。 主 阻 燃 剂 
同 PE 类 似 ， 主 要 为 有 机 磷 系 、CPE 、 金 属 氧 氧化 物 及 有 机 省 系 ， 如 十 省 二 薪 醚 (DBD- 
PO) 、 八 澳 二 葵 栈 (0BDPO) 、 双 (三 省 葵 氧 基 ) 乙 烷 (BTPE) 及 四 省 双 酚 A (TBB- 
PA)。 辅 阻 燃 剂 主要 为 Sb,0, 及 消 烟 剂 。 

PS 阻 燃 配方 参考 实例 见 表 5-53 ~ 表 5-55。 






































表 5-53 通用 级 PS 阻 燃 改 性 配方 












































原料 用 量 ( 质量 份 ) 原料 量 (质量 份 ) 
| PS _ 100 阳 稀 章 双 ( 二 省 两 基 ) 磷酸 酯 3 
增 韦 剂 聚 本 二 烯 8 Sb, 0， 3 














加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 按 配方 比例 称 量 混 


合 , 在 80~90% 搅 拌 5 ~ 10min， 分 散 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 〈 或 单 螺杆 ) 挤 出 机 挤 出 ， 
挤 出 机 ZXD>=28:1， 机 简 温 度 控制 在 170 ~ 200% ， 螺 杆 转速 80 ~ 100r/min。 

相关 性 能 : 氧 指 数 三 26% ， 燃 烧 性 能 为 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 22 ~26MPa， 弯 曲 
强度 34 ~ 38MPa， 断 裂 伸 长 率 1.8% ~ 2.1%， 冲击 强度 11 ~ 15kJ/m ， 热 变形 温度 
(1.82MPa) 为 89 ~100%C。 
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表 5-54 HIPS 阻 燃 改 性 配方 














原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 HIPS 100 阻 燃 剂 八 省 联 苯 配 18 
增 韧 剂 PB 5 Sb,0; 5 














加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 按 配方 称 量 混合 ， 在 高 
速 捏合 机 中 于 80 ~90% 下 搅拌 5 ~10min， 均匀 后 投入 双 螺 杆 (或 单 螺杆 ) 挤 出 机 挤 出 。 

相关 性 能 ， 氧 指数 三 28% ， 人 燃烧 性 能 为 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 41. SMPa， 弯 曲 强度 
48.8MPa， 断 裂 伸 长 率 为 1% ~2% ， 缺 口 冲击 强度 537 ~ 62Jjm， 热 变形 温度 78 ~98%C 。 


表 5-55 无 卤 阻 燃 改 性 HIPS 配方 


























原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 HIPS 100 偶 联 剂 KR-212 0.5 
Al( OH); 50 增 韧 剂 SEBS 5 
燃 章 Mg(OH)， 
用 并 剂 二 2 了 ~ 润滑 剂 HSt 0.5 
人 委 生 朋 和 2 

















加 工 条 件 : 配料 一 阻 燃 剂 表面 处 理 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 用 
偶 联 剂 对 阻 燃 剂 表面 处 理 ， 再 与 HPS 、 助 剂 在 混合 机 中 充分 混合 ， 搅 拌 时 间 5 ~ 10min， 
投 进 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 螺 杆 [LD 二 25:1， 挤 出 温度 170 ~ 200% ， 螺 杆 转速 100 ~ 
140r/ min。 

相关 性 能 : 氧 指数 27% ~ 29% ， 燃 烧 性 能 为 自 烽 ，UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 38 ~ 
42MPa， 弯 曲 强 度 50 ~ 60MPa， 断 裂 伸 长 率 1.0% ~2.0%， 缺口 冲击 强度 (23% ) 45 ~ 
55Jjm， 热 变形 温度 (1.82MPa) 100 ~110%C 。 

5. ABS 阻 燃 配 方 设 计 

ABS 燃烧 时 发 烟 量 大 ， 要 求 在 阻 燃 的 同时 还 要 消 烟 。 常 用 的 主 阻 燃 剂 有 阻 燃 树脂 ， 
如 PVC、CPE 等 ; 锣 系 有 机 阻 燃 剂 ， 如 十 澳 二 葵 酝 (DBDPO) 、 八 省 二 葵 酸 (OBDPO) 、 
四 省 双 酚 A (TBBPA) 、1,2- 双 (四 溴 邻 茶 二 甲 酰 亚 胶 ) 乙 烷 (BTPAE) 及 磷酸 酯 类 
等 。 常 用 的 辅 阻 燃 剂 有 Sb,0, 及 其 他 金属 氧化 物 ， 如 镁 、 锌 、 铝 、 铜 的 氧化 物 等 ， 此 外 
还 有 二 茂 铁 。 

在 设计 ABS 阻 燃 配方 时 需要 注意 : (DABS 与 PC 共 混 时 ， 可 选用 磷酸 酯 类 作 主 阻 燃 
剂 。@ 在 ABS 中 加 入 DBDPO、0BDPO、TBBPA 三 种 省 系 阻 燃 剂 ， 可 保持 原 有 力学 性 
能 ， 但 耐 紫 外 线性 差 。@@ 在 ABS 中 加 入 BTPAE 时 ， 耐 紫外 线 好 ， 但 冲击 性 能 变 差 ， 需 
加 入 适量 SBS 或 CPE 进行 改 性 。 

ABS 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 5-56 ~ 表 5-61。 

表 5-56 ABS 树脂 阻 燃 改 性 配方 


































































































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 ABS 100 稳定 刘 CaSt 0.8 
咀 炊 庆 全 氯 环 戊 癸 烷 40 BaSt 0.5 
加 Sb, 03 20 润滑 剂 HSt 0.4 
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加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 按 配方 比例 把 阻 燃 剂 
进行 表面 处 理 ， 然 后 与 ABS 树脂 与 助 剂 混合 ， 搅 拌 5 ~ 10min， 均 匀 分 散 后 ， 投 入 双 螺 
杆 挤 出 机 熔融 挤 出 。 挤 出 温度 200 ~240% ， 挤 出 机 ZKD=25:1， 螺 杆 转速 60 ~ 80r/min。 

相关 性 能 : 氧 指 数 三 27% ， 燃 烧 性 能 为 自 熄 ，UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 28.8 ~ 
30. 1MPa， 弯 曲 强度 34 ~ 37MPa， 断 裂 伸 长 率 2% ~3% ， 缺 口 冲 击 强度 11 ~ 13kJ/m ， 
热 变形 温度 78 ~85%C 。 
























































表 5-57 ABS 无 卤 阻 燃 改 性 配方 























原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 ABS 100 旧 炊 剂 四 省 双 酚 A 15 
阻 燃 助 剂 有 机 硅 ( SFR-100) 4 i Sb;0; 2 




















加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 按 配方 比例 称 量 混 














合 ， 在 一 定 温度 下 高 速 混合 搅拌 5 ~ 10min 后 ， 把 混合 物 投入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 
挤 出 温度 170 ~200%C 。 

















相关 性 能 ， 氧 指数 31. 5% ， 燃 烧 性 能 为 自 熄 ， 拉 伸 强 度 41MPa， 弯 曲 强度 69MPa， 拉 
伸 弹 性 模 量 2. 07GPa ，Lzod 冲击 强度 214J/m， 热 变形 温度 78% ， 洛 氏 硬 度 (HRR) 98。 
表 5-58 ABS 阻 燃 消 烟 配 方 






































原料 用 量 (质量 份 ) 原 和 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 ABS 70 十 省 三 莱 酸 10 
HIPS 30 Sh 0, 
相 容 剂 PS-g-MAH 5 明 燃 剂 
亢 氧 有 机 硅 3 
抗 氧 剂 1010 0.3 




















加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检 测 。 即 先 把 ABS、HIPS 及 阻 

















燃 剂 预 热 干燥 处 理 ， 热 风干 燥 温 度 80 ~ 90%C ,干燥 时 间 6 ~ 8h。 再 按 配方 比例 称 量 配 
料 ， 放 和 人 高 速 混合 机 中 搅拌 3min， 然 后 把 物料 投入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 挤 出 温度 
180 ~210%C ， 螺 杆 转速 60 ~ 100r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 =30% ， 燃 烧 性 能 为 自 熄 ，UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 54 ~ 56MPa， 

















弯曲 强度 65 ~70MPa ， 缺 口 冲击 强度 25 ~27kJ/m ， 热 变形 温度 (1. 82MPa) 95 ~98%C 。 
表 5-59 透明 ABS 阻 燃 改 性 配方 





























原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
， 透明 ABS 90 四 省 双 酚 A 18 
树脂 MBS 10 阻 燃 剂 
稳定 剂 京 锡 -8831 0.3 五 氧化 一 饥 8 

















加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 检测 。 即 先 按 配方 比例 称 量 混合 ， 投 





入 高 速 混合 机 中 搅拌 Smin ， 均 匀 分 散 后 ， 置 于 双 螺 杆 挤 出 机 燃 融 挤 出 造 粒 。 
相关 性 能 : 氧 指 数 三 25% ，UL-94 V-2 级 ， 拉 伸 强 度 42 ~ 44MPa， 弯 曲 强 度 50 ~ 

553MPa， 断 裂 伸 长 率 2.5% ~3.5% ， 缺 口 冲击 强度 25 ~28kJ/m ， 热 变形 温度 (1. 82MPa) 

72 ~78%C 。 
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表 5-60 ABS 阻 燃 配 方 















































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 55 ~58 润滑 剂 1 
PVC(SG-5) 40 其 他 助 剂 适量 
稳定 剂 1~4 
表 5-61 ABS 阻 燃 配方 
原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 70 Sb, 0， 20 
CPE 30 三 碱 式 硫酸 铅 5 
6. PMMA 阻 燃 配 方 设计 
PMMA 树脂 常用 的 阻 燃 剂 有 : @ 有 机 磷酸 酯 ， 如 磷酸 三 -( 二 省 两 基 ) 酷 。@@ 有 机 












































钢 代 磷酸 酯 ， 如 2 ,3- 二 省 丙 基础 酸 酯 、2 ,3- 二 省 丙 基 羟 基础 酸 酯 。@ 含 卤 丙 烯 酸 酯 及 共 
聚 物 ， 如 甲 基 丙 烯 酸 -2 ,3- 二 省 丙 基 酯 、 烷 ( 芳 ) 基 硫 代 次 磷酸 丙烯 酯 与 甲 基 丙 烯 酸 的 
共聚 物 。 印 无 机 阻 燃 剂 ， 如 讽 化 锡 、 贞 化 镜 等 。 

钢化 锡 类 阻 燃 剂 与 PMMA 形成 的 络 合 物 ， 可 使 PMMA 有 自 炸 性 。 讽 化 锡 类 阻 燃 剂 
主要 有 SnCl, 、SnBr,、Snl 三 种 ， 单 独 使 用 效果 不 好 ， 一 般 选 择 其 中 两 种 或 三 种 复合 使 
用 。 复 合 配 比 有 以 下 几 种 情况 : PMMA +5% SnCl, +5% SnL 、PMMA +5% SnCl, +5% Sn- 
Br,、 PMMA +4%SnBr, +4% SnL 、PMMA +7% SnCl +3% SnL 、PMMA + 6% SnCl, +6% 
SnL 、PMMA +3% SnCl, +2% SnBr, +3% SnL 。 

钢化 匀 系 中 的 SbCl; 和 SbBr, 复合 体系 具有 透明 性 ， 阻 燃 性 优良 。 使 用 时 ， 先 把 三 
氧化 匀 、 三 省 化 锁 深 于 二 甲 基 甲 酰 腕 、 甲 乙 酮 、 丙 酮 、 二 ” 烷 或 乙酸 丁 酯 等 溶剂 中 ， 配 
成 5% ~20% 溶 液 ， 再 与 PMMA 混合 。 

PMMA 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 5-62 ~ 表 5-64。 
表 5-62 PMMA 阻 燃 配 方 1 



































原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PMMA( 浆 料 ) 730 磺 基 丁 二 酸 二 辛 酯 1 
氧化 聚 磷酸 酯 200 偶 氮 双 (2 ,4- 二 甲 基 戊 且 0. 64 








加 工 条 件 : 按 配 方 将 原材料 注入 模具 中 ,浸入 65Y 热 水 中 聚合 16h， 在 130% 空气 
加 热 炉 内 处 理 2h 即 可 。 
表 5-63 PMMA 阻 燃 配方 2 












































原 站 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
基 丙 烯 酸 甲 酯 100 、 
BPO 引发 章 0.2 
砍 酸 引发 剂 


表 5-64 PMMA 阻 燃 配方 3 












































原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
基 丙 烯 酸 甲 酯 100 五 氧化 二 磷 4.2 
BPO 引发 剂 0.2 ao- 氧 乙 醇 7.8 
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7. PA 阻 燃 配方 设计 

在 设计 PA 阻 燃 配方 时 ， 要 求 主 阻 燃 剂 的 耐 热 性 要 好 ( 热 分 解 温度 在 330% 以 上 ) 。 
可 选用 的 主 阻 燃 剂 有 : 中 有 机 讽 化 物 ， 如 十 省 二 葵 醚 (DBDPO) 、 十 四 省 二 葵 氧 基 茉 
(Saytex 120) 、 澳 代 聚 葵 乙 烯 (BPS) 、 素 丙烯酸 五 省 荣 酯 (PBB-PA) 、1,2- 双 (四 省 邻 
葵 二 甲 酰 亚 胺 ) 乙 烧 (SaytexBF 93) 等 。@ 磷 化 物 ， 如 有 机 磷酸 酯 类 。 包 所 化 物 ， 如 
三 肛 胺 、 氟 尿酸 、 三 聚 氰 胺 、 二 聚 氰 胺 异 尿酸 盐 等 。 常 用 的 辅 阻 燃 剂 为 Sb,0, 等 。 

PA 阻 炊 配 方 参考 实例 见 表 5$-65 ~ 表 5-69。 


表 5-65 PDBS 阻 燃 改 性 PA6 配方 
























































原 ” 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PA6 100 增 韦 剂 EPDM 5~8 
ee PDBS 21 i 
阻 燃 剂 Sb 0,; 7 润滑 剂 EBS 0. 























加 工 条 件 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 将 PA6 在 温 
度 为 100 ~ 110% 的 烘箱 内 恒温 5 ~ 6h 进行 干燥 处 理 ， 然 后 与 阻 燃 剂 在 高 速 混合 机 中 混 
合 、 搅 拌 5 ~10min， 搅 拌 温度 90 ~ 100% ， 分 散 均匀 后 置 于 双 螺 杆 〈 或 单 螺 杆 ) 挤 出 机 
进行 熔融 挤 出 。 挤 出 机 的 LAD 三 28:1， 挤 出 温度 控制 在 200 ~ 275% ， 螺 杆 转速 200 ~ 
240r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 三 30% ， 燃 烧 等 级 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 66. 8 ~78. 3MPa， 弯 
曲 强度 102 ~110MPa， 弯曲 弹性 模 量 2.7 ~3.5GPa， 断 裂 伸 长 率 2.5% ~4.2% ， 缺 口 冲 
击 强度 26 ~31J/m， 热 变形 温度 (1. 82MPa) 为 122 ~138%C 。 






































表 5-66 低 烟 Mg (OH)，。 阻 燃 PA6 配方 









































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PA6 100 增 扎 剂 EPDM 5 
阻 燃 剂 Mg(OH)， 60 Se 
流动 促进 齐 分 散 润 滑 剂 EBS 0.8 
加 工 条 件 : PA6 一 干燥 一 配料 一 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 试 样 检测 。 即 先 将 PA6 





树脂 与 阻 燃 剂 分 别 进行 干燥 处 理 ，PA6 在 100 ~ 110% 下 干燥 6h， 阻 燃 剂 干燥 温度 为 
80 ~90% ,干燥 后 的 PA6、 阻 燃 剂 与 其 他 助 剂 在 高 速 混合 机 中 混合 搅拌 10 ~15min， 使 
物料 分 散 均 匀 后 ， 置 于 双 螺 杆 (或 单 螺杆 ) 挤 出 机 熔融 挤 出 。 挤 出 温度 210 ~ 275C， 
螺杆 转速 200 ~ 230r/min。 

相关 性 能 : 氧 指 数 三 40% ， 燃 烧 性 能 UL94 V-0 级 。 














表 5-67 Mg (0H)。 无 讽 阻 燃 PA66 配方 
































套 笠 用 最 (质量 份 ) 原 笠 用 证 (质量 份 ) 
树脂 PA 66 100 阻 燃 剂 Sb, 0， 7 
阻 燃 剂 Ms( OH), 50 增 万 剂 EPDM-g- MAH 5 
BTMPI 20 助 剂 PTFE ] 
加 工 条 件 : 


262 





第 25 章 ”塑料 阻 燃 改 性 技术 


PA66 一 干燥 一 





~ 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 





阻 燃 剂 及 助 剂 一 


PA66 在 挤 出 前 要 进行 干燥 处 理 , 干燥 温度 100 ~ 110% ， 时 间 5 ~ 6h。 将 干燥 后 的 
PA66 与 阻 燃 剂 及 助 剂 投入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 温度 下 混合 搅拌 10 ~15min， 使 物料 分 散 
均匀 后 置 于 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 。 挤 出 温度 200 ~270% ， 螺 杆 转速 200 ~ 240r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 33. 2% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 53.5SMPa， 弯 曲 强度 
65. 2MPa， 缺 口 冲击 强度 4.5kJ/m*， 热 变形 温度 (1.82) 125% 。 









































表 5-68 DBDPO 阻 燃 改 性 PA66 配方 
































原 ” 料 用 量 (质量 份 ) 原 ” 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PA66 100 增 韧 剂 EPDM-g- MAH 5 
阻 燃放 So = 润滑 剂 氧化 石 旺 0.4 
加 工 条 件 : 
PA66 一 干燥 一 





-混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 试 样 检 测 





阻 燃 剂 及 助 剂 一 
将 PA66 树脂 在 100 ~ 110% 烘箱 内 干燥 处 理 $ ~ 6h， 然 后 按 配方 比例 与 阻 燃 剂 及 助 
剂 等 在 高 速 混合 机 中 于 一 定 温度 下 搅拌 10 ~ 1Smin， 搅拌 均匀 后 投入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 
挤 出 ， 挤 出 温度 200 ~ 265% ， 螺 杆 转速 在 200 ~ 230r/min。 
相关 性 能 : 氧 指数 30.5% ， 人 燃烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 $56.2MPa， 弯 昌 强 度 
88. 1MPa， 断 裂 伸 长 率 2.8% ,缺口 冲击 强度 25.3J/m， 热 变形 温度 (1. 82MPa) 125%C 。 
表 5-69 ”GF 增强 阻 燃 PA66 配方 














































































































原 ” 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PA66 100 偶 联 剂 KH-550 0.8 
增强 剂 玻璃 纤维 ( GF) 30 增 韧 剂 PE-g- MAH 5 
阻 燃 剂 人 润滑 剂 复合 G-70 0.3 
ee MCA 6 
加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 
PA66 一 干燥 一 | 


[一 混合 一 熔融 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 





阻 燃 剂 及 助 剂 一 

PA66 在 烘箱 温度 100 ~ 110%C 下 干燥 5 ~ 6h， 除 去 水 分 后 ， 置 于 高 速 混合 机 中 在 一 

定 温度 下 与 阻 燃 剂 及 助 剂 充分 混合 搅拌 10 ~ 15min， 使 物料 分 散 均匀 ， 再 投入 双 螺 杆 挤 

出 机 熔融 挤 出 ， 而 玻璃 纤维 则 从 撞 出 机 的 第 三 进 料 口 经 偶 联 剂 浸渍 处 理 后 加 入 。 撞 出 机 
螺杆 LAD 三 28:1 ， 机 简 温 度 220 ~275%C， 螺 杆 转 速 60 ~ 80rxmin。 
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相关 性 能 : 氧 指数 为 28. 5% ,燃烧 性 能 为 UL94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 为 133.6 ~ 
148. 2MPa， 弯 曲 强度 为 208 ~ 215MPa， 拉 伸 弹 性 模 量 为 2.9 ~3.2GPa， 断 裂 伸 长 率 为 
2.5% ~2.9%， 带 V 形 缺口 试 样 的 冲击 强度 为 11.2 ~ 15.8kJ/m ， 热 变形 温度 
(1.82MPa) 为 158 ~198%C。 

8. PC 阻 燃 配方 设计 

PC 本 身 具 有 一 定 的 阻 燃 效果 ， 氧 指数 可 达 25% ， 属 于 自 熄 型 塑料 。 但 在 对 阻 燃 性 
要 求 较 高 的 环境 下 使 用 时 ， 仍 需要 进行 阻 燃 改 性 ， 只 是 阻 燃 剂 的 加 入 量 一 般 比较 小 ， 在 
5% ~15% 。 

PC 的 加 工 温度 比较 高 ， 达 300% 左右， 因此 选用 的 阻 燃 剂 的 热 分 解 温度 要 高 于 PC 
的 加 工 温度 。 可 选用 的 主 阻 燃 剂 主要 是 省 系 有 机 阻 燃 剂 ， 如 十 ( 八 ) 省 二 茶 配 、 十 四 
省 二 茶 氧 基 茶 、1,2- 双 (四 省 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 ) 乙 烷 、 四 省 双 酚 A、 含 省 碳酸 酯 低 聚 
物 、 含 省 环 氧 树脂 低 聚 物 及 省 代 聚 茶 乙 烯 ， 页 代 磷 酸 酯 ， 如 磷酸 三 (2, 4- 二 省 茶 基 ) 
酯 (PB-460)， 此 外 还 常 选 用 膨胀 型 阻 燃 体 系 。 辅 阻 燃 剂 常 选用 Sb,0; 及 锐 酸 钠 。 
Al(OH) ,分 解 温度 为 210 ~320% ， 不 宜 选 用 。 

PC 阻 燃 配方 参考 实例 见 表 $-70 ~ 表 5-73 。 

表 5-70 十 省 二 茶 醚 阻 燃 改 性 PC 配方 














































































































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PC 100 Sb, O03 2 
十 省 二 葵 醚 3 白 油 适量 
表 5-71 TDBPPE 阻 燃 改 性 PC 配方 





原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PC 100 
阻 燃 剂 TDBPPE 8 











抗 氧 剂 300 

















加 工 条 件 : PC 干燥 一 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 先 按 配方 比例 
将 PC 置 于 真空 烘箱 内 100 ~ 120% 下 恒温 干燥 5 ~ 6h， 然 后 与 阻 燃 剂 一 起 投入 高 速 混 合 
机 内 混合 ,在 110 ~ 120% 温度 下 高 速 搅拌 10 ~ 1Smin， 使 物料 分 散 均 匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 
(或 单 螺杆 ) 挤 出 机 熔融 挤 出 。 挤 出 温度 控制 在 240 ~280% ， 螺 杆 转速 160 ~200r/min。 

相关 性 能 ， 氧 指数 三 39. 6% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 68 ~71. 5MPa， 断 
裂 伸 长 率 88.3% ~ 98.8% ,缺口 冲击 强度 25 ~ 28.5kJ/m*， 热 变形 温度 (1. 82MPa) 
113 ~125%C 。 




















表 5-72 PC/ABS 阻 燃 合 金 配方 





























原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
PC 70 区 十 省 二 亲本 12.5 
树脂 Re a 阻 燃 剂 sho, 3 
相 容 刘 ABS-g- MAH 2.5 填充 剂 有 机 硅 粉 2.5 
5 PE-g- MAH 5 ea 1010 0.2 
改 性 剂 MBS 4.5 0 DLTP 0.3 
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加 工 条 件 : 原料 干燥 一 混合 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 先 将 PC 热风 
预 干燥 ,干燥 温度 110 ~ 120% ， 时 间 5h。 将 ABS、 阻 燃 剂 在 80 ~ 90% 下 热风 干燥 5h， 
然后 与 其 他 助 剂 一 起 送 入 高 速 混 合 机 中 , 在 110 ~120% 下 搅拌 10 ~ 1Smin， 使 物料 分 散 
均匀 后 置 于 挤 出 机 熔融 挤 出 。 挤 出 机 机 简 各 区 段 温 度 为 230 ~ 260% 、240 ~ 270%C 、 
240 ~280% 、240 ~ 265% ， 机 头 温 度 为 240 ~ 265 ; 螺杆 转速 120 ~ 160r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 32. 5% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 55. 8MPa， 弯 曲 强度 
79. 8MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 1. 93GPa， 缺 口 冲 击 强度 27kJ]m2 ， 热 变形 温度 112%C 。 


















































表 5-73 GF 增强 PC/PET 共 混 阻 燃 配 方 



































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
禁用 PC 50 相 容 剂 SEBS-g-MAH 4.5 
PET 50 偶 联 剂 KH-550 0.6 
增强 剂 玻璃 纤维 ( GF) 20 阻 燃 剂 磷酸 三 (2,3- 二 省 丙 入 
加 工 助 剂 FTFE 0.5 基 ) 酯 (TDBPP) 
加 工 条 件 . 
GF 一 干燥 











PC 干燥 + PET 干燥 一 混合 一 高 速 混合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 


1 
阻 燃 剂 干燥 + 助 剂 干燥 一 混合 

树脂 、 阻 燃 剂 、 玻 璃 纤维 及 助 剂 加 工 前 均 须 干燥 处 理 。PC 在 真空 烘箱 中 110 ~ 
120% 下 恒温 5h，PET 树脂 、 相 容 剂 在 鼓 风 烘 箱 内 90 ~ 110%C 下 烘 干 5h， 阻 燃 剂 、PTFE 
及 其 他 助 剂 在 混合 机 中 80 ~ 90% 下 搅拌 5 ~ 10min。 然 后 一 起 投入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 
的 温度 下 搅拌 10 ~ 1Smin， 物 料 分 散 均 匀 后 置 于 双 螺 杆 挤 出 机 料 斗 挤 出 ， 而 干燥 后 的 GF 
则 从 挤 出 机 第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 浸渍 处 理 后 熔融 挤 出 。 挤 出 温度 控制 在 230 ~ 280%C ， 
螺杆 转速 40 ~ 60r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 =30% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 140MPa， 弯曲 弹性 
模 量 9.3GPa， 断 裂 伸 长 率 2.7% ，Lzod 缺口 冲击 强度 $9Jjm， 热 变形 温度 201%C 。 

9. PBT 和 PET 阻 燃 配方 设计 

与 PC 一 样 , PBT 和 PET 所 选用 的 阻 燃 剂 的 热 分 解 温度 也 要 求 较 高 。 常 用 的 主 阻 燃 
剂 主要 有 : (有 机 溴 系 阻 燃 剂 ， 如 十 ( 八 ) 澳 二 葵 酝 、 省 化 聚 葵 乙 烯 、 澳 代 碳 酸 酯 的 
低 聚 物 、 溴 代 环 氧 树脂 、 聚 丙烯 五 溴 地基 酯 、 四 省 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 及 二 (三 省 葵 氧 基 ) 
乙 烷 等 。@ 有 机 省 代 磷 酸 酯 类 ， 分 子 内 Br、P 两 种 元 素 具有 内 协同 作用 ， 可 不 加 辅 阻 燃 
剂 而 单独 使 用 。@ 毛 化 石蜡 (Cl 含量 为 65% ~67% ) 。 图 Al (OH), 及 硼酸 盐 。 主 阻 燃 
剂 的 用 量 一 般 为 8% ~10%。 所 用 的 辅 阻 燃 剂 主要 有 Sb,0; 等 金属 氧化 物 和 硼酸 盐 。 

值得 注意 的 是 玻璃 纤维 增强 的 PET 或 PBT 其 阻 燃 剂 的 加 入 量 小 于 未 增强 PET 
或 PBT。 

PBT 阻 燃 配方 参考 实例 见 表 5-74 ~ 表 5-79。 
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表 5-74 ”PBT 阻 燃 配方 

















原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PBT 79.8 
Sb,0 
聚 丙烯 酸 五 溴 某 酯 (PBB-PA) 17 2 3 本 











相关 性 能 : 


氧 指数 为 38% 。 


表 5-75 PBT 阻 燃 配方 



















































































原 ” 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PBT 50 省 代 环 氧 树脂 13.5 
GF-PBT 30 Sb, 03 6.5 
相关 性 能 : 氧 指数 为 31.5% 。 
表 5-76 无 卤 磷 酸 酯 阻 燃 改 性 PBT 配方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PBT 70 增 韦 剂 SEBS 5 
PPO 30 HSt 0.4 
相 容 剂 EP-NA-GMA 5 润滑 剂 
阻 兢 剂 兢 酸 二 外 荣 酷 CTIP) 10 Se wi 
加 工 条 件 : 
PBT 树 脂 一 干燥 一 
一 混合 一 挤 出 一 冷却 一切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 
阻 燃 剂 + 助 剂 一 干燥 一 


PBT 树脂 与 阻 燃 剂 分 别 在 ; 























真空 烘箱 及 烘 干 机 中 进行 干燥 处 理 。PBT 树脂 在 100 ~ 


120% 下 于 燥 3 ~5h， 阻 燃 剂 及 助 剂 在 80 ~ 100C 下 烘 干 5 ~ 10min。 然 后 与 已 干燥 处 理 的 
PBT 树脂 一 起 投入 高 速 混合 机 , 在 100 ~110% 下 搅拌 10 ~ 1Smin， 使 物料 充分 分 散 均 匀 
后 ， 置 于 双 螺 杆 (或 单 螺杆 ) 挤 出 机 熔融 挤 出 ， 挤 出 温度 控制 在 210 ~ 250% ， 螺 杆 转 








速 120 ~ 140r/min。 





相关 性 能 : 氧 指数 三 28% ， 






































燃烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 最 大 烟 密 度 (1.5 mm) 为 



































105 ， 拉 伸 强 度 为 51 ~ 63MPa， 弯 曲 强 度 58 ~78MPa， 断 裂 伸 长 率 112% ~ 138% ,悬臂 
梁 缺 口 冲击 强度 6.8 ~8.6kJ/m ， 热 变形 温度 (1.82MPa) 为 65 ~75%C 。 
表 5-77 增强 阻 燃 改 性 耐 热 PBT 配方 
原料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PBT 100 阴 燃 剂 十 省 二 葵 醚 15 
增强 剂 玻璃 纤维 25 ~30 mn Sb;0;3 5 
偶 联 剂 KH-560 0.6 
交 联 剂 DGB 0.5 耐 热 剂 BMI 0.6 
加 工 条 件 : 
PBT 树脂 一 干燥 玻璃 纤维 一 干燥 


耐 热 剂 + 助 剂 一 混合 








> [局 ] 速 混 日 


1 


十 省 二 茶 醚 + Sb,0, 一 干燥 
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熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 


PBT 树脂 、 阻 燃 剂 及 增强 剂 在 加 工 前 都 需要 进行 干燥 处 理 。 
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PBT 树脂 在 真 2 








空 干 燥 箱 内 











100 ~110% 下 烘 干 3 ~5h， 阻 燃 剂 在 风干 箱 中 加 热风 干 。 然 后 将 PBT、 其 他 助 剂 及 阻 燃 剂 
使 物料 充分 分 散 均匀 后 ， 置 于 双 
螺杆 挤 出 机 熔融 挤 出 。 而 已 干燥 处 理 好 的 玻璃 纤维 则 从 挤 出 机 第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 浸渍 处 
理 后 进入 机 简 燃 融 挤 出 。 挤 出 温度 控制 在 230 ~280Y% ， 螺 杆 转速 40 ~ 60r/ min。 








起 投入 高 速 混 











相关 性 能 : 拉 伸 强度 115. 1 ~ 125MPa， 


合 机 ,在 110 ~120% 下 搅拌 10 ~ 1Smin ， 


弯曲 强度 218 ~ 222MPa， 





缺 





口 冲击 强度 





13.4 ~ 


16. 1kJAm ， 冲 击 强度 40.0 ~42. 8kJ/nm ， 热 变形 温度 (1.82MPa) 为 198 ~212%C 。 
表 5-78 增强 增 韧 改 性 阻 燃 PBT 配方 






































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PBT 100 TDBPPE 10 
增强 剂 玻璃 纤维 ( GF) 20 阴 燃 刘 Sb,0; 3.5 
增 韧 剂 EVA。( VA 含量 =18% ) 10 ne 
- TPP 1.5 
相 容 剂 EP-NA-GMA 5~8 














加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 一 干燥 
PBT 树脂 一 干燥 一 混合 一 熔融 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 
1 
阻 典 剂 及 助 剂 一 干燥 
PBT 树脂 、 阻 伐 剂 、 增 亏 剂 、 助 剂 及 增强 剂 在 成 型 


燃 剂 及 各 种 助 剂 在 烘箱 中 于 80 ~ 90%C 下 干燥 30 ~ 60min 备用 。 
100 ~110%C 下 干燥 3 ~4h， 然 后 与 已 干燥 处 理 过 的 阻 燃 剂 等 一 起 投入 高 速 混合 机 ， 
搅拌 均匀 后 ， 置 于 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 。 而 玻璃 纤维 也 要 经 干燥 处 青 


















































* 试 样 检测 














4 加 工 前 均 需 要 进行 干燥 处 理 。 阻 
PBT 树脂 在 真空 


箱 内 


混合 


E 后 ， 从 双 螺 杆 挤 出 机 






































第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 表面 浸 涡 ， 按 量 分 文 进入 熔融 区 熔融 挤 出 。 挤 出 温度 控制 在 220 ~ 
265% ， 螺 杆 转速 40 ~ 60r/min。 
相关 性 能 : 氧 指数 为 28. 5% ， 人 燃烧 性 能 UL-94 V-0 级 。 拉 伸 强 度 105. 5MPa， 弯 曲 
强度 188.8MPa， 弯 曲 弹性 模 量 7. 12GPa， 断 裂 伸 长 率 4.4% ， 带 V 形 缺 口 悬臂 梁 冲击 强 
度 67.5J/m。 
表 5-79 增强 阻 燃 改 性 PET 配方 
原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PET 100 阳 炊 齐 十 省 二 茶 醚 20 
增强 剂 玻璃 纤维 ( GF) 25 od Sb O03 7 
填充 剂 滑石 粉 10 增 蔬 剂 SEBS 10 
偶 联 剂 KH-570 0.8 分 散剂 DP-202 1.0 
加 工 条 件 : 
玻璃 纤维 一 干燥 


PET 树脂 一 干燥 一 各 种 助 剂 一 干燥 一 混合 一 熔融 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检 测 
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FA 


无 碱 玻璃 纤维 干燥 处 理 后 备用 。PET 在 真空 箱 内 于 90 ~100%C 下 干燥 3 ~5h， 冷却 
后 备用 。 填 充 剂 用 偶 联 剂 KH-570 表面 活化 处 理 后 ， 与 干燥 好 的 PET 及 其 他 助 剂 一 起 投 
人 和 人 高速 混合 机 中 ， 在 一 定 温度 下 搅拌 10 ~ 1Smin， 使 物料 分 散 均 匀 后 ， 置 于 双 螺 杆 挤 出 
机 料 斗 内 熔融 挤 出 。 而 玻璃 纤维 则 通过 挤 出 机 第 二 进 料 口 经 偶 联 剂 浸 渍 处 理 后 熔融 挤 
出 。 挤 出 温度 控制 在 230 ~ 290% ， 螺 杆 转速 40 ~ 60r/min。 

相关 性 能 : 氧 指数 三 28. 5% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 为 102 ~ 123MPa， 
弯曲 强度 为 123 ~ 139MPa， 弯 曲 弹性 模 量 为 7.1 ~7.9GPa， 断 裂 伸 长 率 为 2.8% ~ 
3.8% ， 缺 口 冲 击 强度 为 61 ~75J/m， 热 变形 温度 为 63 ~95% 。 

10. POM 阻 燃 配方 设计 

POM 的 阻 燃 性 是 塑料 中 最 差 的 一 种 ， 氧 指数 只 有 14.9% ， 因 此 其 阻 燃 剂 的 加 入 量 
大 都 在 30% ~50%。 主 阻 燃 剂 可 为 氧 系 ， 如 和 毛 化 石蜡 、 氧 化物 等 ,磷酸 酯 类 ， 如 磷酸 
三 茶 酯 、 磷 酸 三 甲 茉 酯 、 磷 酸 三 丁 酯 、 三 磷酸 酯 、 聚 磷酸 胶 、 辛 基 二 茶 基 础 酸 酯 及 甲苯 
基 二 茶 基 磷酸 酯 等 。 辅 阻 燃 剂 可 选用 Sb,0, 及 三 聚 氰 胺 等 。POM 的 主 、 辅 阻 燃 剂 常 组 
成 膨胀 型 阻 燃 体系 ， 阻 燃 效 果 十 分 理想 。 





























































































































POM 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 5-80 、 表 5-81。 
表 5-80 ”POM 阻 燃 配 方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
POM 100 三 聚 氰 胺 10 
双 磷 酸 季 戊 四 醇 密 腕 盐 (MPP) 40 Se i 
聚 诡 酸 胶 5 吸 醛 剂 ( 双 氰 胺 ) 适量 
相关 性 能 : 氧 指数 为 49% 。 
表 5-81 POM 阻 燃 配方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
POM 100 三 聚 氰 胺 20 
MPP/ APP 30 吸 醛 剂 ( 双 氰 胺 ) 适量 
相关 性 能 : 氧 指数 为 50% 。 
11. PU 阻 燃 配方 设计 
PU 阻 燃 性 不 好 ， 其 软 质 泡沫 塑料 的 氧 指数 仅 为 17.0% ~ 18.0% ， 而 且 在 燃烧 时 ， 

















产生 大 量 毒气 ， 因 此 PU 制品 都 要 求 阻 燃 。PU 的 阻 燃 剂 可 分 为 反应 型 和 添加 型 两 种 。 
反应 型 阻 燃 剂 主要 是 含 磷 或 含 击 多 元 醇 ， 如 二 省 新 戊 二 醇 、 二 省 丙 醇 等 。 添 加 型 阻 燃 剂 
主要 是 非 讽 及 含 击 磷酸 酷 类 、 有 机 溴 系 、 有 机 氮 化 物 及 Al (OH), 等 ， 具 体 品 种 为 磷酸 
三 (2- 氯 乙 基 ) 酯 、 磷 酸 三 (1,3- 二 氯 -2- 丙 基 ) 酯 、 齐 聚 (2- 氧 乙 基 ) 磷酸 酯 、 甲 基 
磷酸 三 甲 酯 ， 十 省 二 茶 醉 、 五 省 二 茶 醚 ， 三 聚 氰 胺 、 三 聚 氰 胺 磷酸 盐 ， 三 (2,3 -二 省 
丙 基 ) 三 聚 异 氰 酸 酯 (TBC) 、 聚 磷酸 匀 (APP) 及 蜜 胺 磷酸 盐 (MP) 等 。 

PU 阻 燃 体 系 一 般 采 用 磷 / 贞 复合 体系 ， 有 时 也 采用 卤 / 锁 复 合体 系 。 磷 系 阻 燃 剂 发 
挥 凝 罕 相 作用 ， 而 讽 系 发 挥 气相 作用 。 两 者 单独 使 用 时 ， 要 求 P 含 量 在 1.5% 左右 ，Br 
含量 在 12% ~ 14% ，C1 含量 在 18% ~20%。 复 合 使 用 时 ， 要 求 P 合 量 为 0.5% ，Br 含 
量 为 4% ~5% ，C1 含量 为 8% ~ 10% 。 
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PU 要 求 阻 燃 时 ， 反 应 原料 多 元 醇 应 尽量 选用 阻 燃 多 元 醇 。 
PU 阻 燃 配方 参考 实例 见 表 5-82 ~ 表 5-84。 


表 5-82 PU 阻 燃 配方 1 
原 料 





用 量 (质量 份 ) 


原 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PU 反应 单 体 100 PB-460 12 ~15 
相关 性 能 : 和 


氧 指数 为 253. 0% 。 



































































































































表 5-83 PU 阻 燃 配方 2 
原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
PU 100 Sb, 03 4.4 
菠 酸 二 (2,3- 二 省 ) 丙 基 酯 (DBP) 12 硼酸 锌 2 
相关 性 能 : 氧 指数 为 26% 。 
表 5-84 硬 质 PU 阻 燃 泡沫 塑料 配方 
原 料 用 量 (质量 份 ) 
聚 醚 多 元 醇 (产值 380 ~385 ,相对 分 子 质 量 1200 ~3720 , 羟 值 当量 100 ) 100 
有 机 硅 消 泡 剂 0. 48 
白化 红 磷 所 
组 分 活化 剂 2 
一 氟 二 氧 甲烷 (F11 ) 替代 物 0. 48 
水 10 
N,N- 二 甲 基 环 乙 烷 (或 三 亚 乙 基 二 胺 ) 0.4 
乙 组 分 MDI( 二 茶 基 甲烷 二 异氰酸酯 ) 60.4 
12. 不 饱和 聚 酯 (UP) 阻 燃 配方 设计 











不 饱和 夷 酯 的 阻 燃 剂 分 为 反应 型 和 添加 型 两 大 类 。 常 用 的 反应 型 阻 燃 剂 有 二 省 新 成 





二 醇 、N，N- 双 ( 乙 二 醇 ) 二 氮 基 八 毛 联 茶 、 氧 菌 酸 (HET) 、 四 省 邻 茶 二 甲酸 酷 、 二 
氯 (或 二 省 ) 茶 乙 烯 、 二 茶 乙 烯 基 碰 酸 酯 。 添 加 型 阻 燃 剂 可 采用 氯 化 石蜡 、 握 化 联 茶 
等 与 氧化 镜 并 用 ， 也 可 采用 含 贞 磷酸 酯 等 。 

UP 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 5-85 ~ 表 5-88。 



























































表 5-85 红 磷 改 性 阻 燃 UP 配方 
原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 不 饱和 聚 酯 100 阻 燃 促 进 剂 MCA 10 
阻 燃 剂 腕 圳 红 磷 8 填充 剂 Al( OH)， 20 
固化 剂 环 烷 酸 销 2 
增强 剂 玻 玉 
男 化 促 二 章 适量 肌 剂 至 璃 布 2 
加 工 条 件 : 





固化 剂 + 固化 促进 剂 


按 配 方 比 例 称 量 ， 把 不 饱和 聚 酯 投入 混合 器 中 加 热 至 30Y 左右 ， 然 后 加 入 填充 剂 
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阻 燃 剂 高 速 搅拌 5 ~ 10min， 使 物料 分 散 均 匀 ， 再 加 入 固化 剂 、 





固化 促进 剂 继续 搅拌 ， 


当 固化 剂 环 烷 酸 销 特有 的 绿色 消失 ， 用 刷子 将 形成 的 浆 料 均匀 地 刷 到 一 层 一 层 的 玻璃 布 
上 ， 常 温 /24h 或 100%7Z1h 模压 固化 。 


相关 性 能 : 
0.5% ， 拉 人 
120%C ， 体 积 


氧 指数 32.5 
































%， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 
强度 为 230MPa， 弯 曲 强度 400MPa， 冲 击 强度 165kJ/m *， 马 丁 耐 热 温度 宕 
电阻 率 10"0 . cm。 


表 5-86 含 卤 磷酸 酯 阻 燃 UP 配方 





密度 1.8g[em， 吸 水 率 


























原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
不 饱和 聚 酯 100 有 机 过 氧化 物 1 
含 卤 磷酸 酯 5~10 环 烷 酸 钴 0.1 

Qa 含 卤 磷酸 酯 可 以 是 磷酸 三 (2,3- 二 省 两 基 酯 ) 、 磷 酸 三 ( 洗 丙 基 酯 ) 、 磷 酸 三 (B- 氯 乙 基 酯 ) 、 磷 酸 三 


(2,3- 二 氧 两 基 酯 ) 等 。 





制备 工艺 : 将 上 述 组 分 混合 均匀 后 在 室温 下 硬化 ， 然 后 在 80%C 下 熟化 ， 即 得 自 烛 


型 UP 制品 。 


表 5-87 ”和 毛 化 石蜡 与 氧化 锁 并 用 阻 燃 UP 配方 







































































原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 上 量 ( 质量 份 ) 
聚 酯 树脂 100 Sb,0; 9.6 
氯 化 石蜡 ( 含 C170% ) 13.0 氧化 钛 6.5 
相关 性 能 : 燃烧 特性 为 自 熄 。 
表 5-88 ” 阻 燃 性 填充 剂 Al ( OH); 阻 燃 UP 配方 
项 站 用 量 ( 质量 份 ) 
配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 配方 5 
不 饱和 聚 酯 30 30 30 30 30 
过 氧化 茶 甲 酰 ( BPO) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 
Al( OH);, 53 38 26.5 15 一 
原料 白土 一 15 一 38 53 
碳酸 钙 一 一 26. 5 = = 
玻璃 纤维 (6. 3mm) 15 15 15 15 15 
硬 脂 酸 锌 1.4 1.4 1.4 1.4 1.4 
性 能 燃烧 特性 不 燃 不 燃 自 熄 自 熄 自 熄 











13. 环 氧 树脂 (EP) 阻 燃 配 方 设计 


环 氧 树脂 的 氧 指数 为 19. 8 





% ?9 


环 氧 树脂 的 阻 燃 改 性 方法 有 以 下 几 种 。 


1) 在 环 氧 树脂 制造 中 ， 月 





2) 使 用 阻 燃 固化 剂 。 


化 剂 ， 如 N- 五 毛茶 基 二 胶 等 。 
3) 采用 添加 型 阻 燃 剂 。 


反应 型 阻 燃 剂 ， 
可 以 使 用 含 击 酸 栈 

















属 易 燃 材料 ， 要 达到 难 燃 的 目 上 


如 四 省 四 酚 A。 
固化 剂 ， 











的 ， 应 进行 阻 燃 改 性 。 


如 四 省 茶 二 甲酸 酷 、 四 握 茶 二 
酸 醋 、 二 氧 马 来 酸 醋 、 氧 菌 酸 醋 (HET 酸 醋 ) 等 ,也 可 使 用 含 击 芳香 胺 和 脂肪 胺 作 固 








该 法 成 本 低廉 ， 使 用 方便 ， 阻 燃 效果 明显 。 常 用 的 添加 型 


阻 燃 剂 有 含 商 化 合 物 ( 以 含 澳 化 合 物 为 佳 ) 、 含 磷 化 合 物 、Sb;0, 、 聚 磷酸 饺 、AI(OH)， 
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等 。 通 常 将 两 种 以 上 的 阻 燃 剂 并 用 ， 以 产生 协同 效应 ， 如 Sb,0, 与 含 商 阻 燃 剂 并 用 ， 磷 


系 与 商 系 并 用 。 
4) 添加 | 














阻 燃 效 果 不 如 上 述 几 种 方法 。 














单独 使 用 








上 而 系 阻 燃 剂 时 ，Cl 




















有 性 填料 。 如 添加 Al,0;、 石 英 粉 、 玻 璃 纤维 等 ， 也 可 达到 阻 燃 目的 ,但 


含量 需 在 26% 以 上 ,或 Br 含量 在 13% 以 上 ; 当 讽 系 阻 


燃 剂 与 P 系 阻 燃 剂 并 用 时 ， 如 使 用 1.5% ~2% 的 P， 则 Cl 或 Br 仅 需 6% 左右 即 可 ; 当 
氧化 匀 与 讽 系 阻 燃 剂 并 用 时 ， 也 能 降低 商 系 阻 燃 剂 的 用 量 。 
EP 阻 燃 配方 参考 实例 见 表 5-89 ~ 表 5-91。 


表 5-89 环 氧 树脂 阻 燃 配方 











































































































原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
环 氧 树脂 100 Sb; 0 3 
十 省 二 茶 本 _ 5 白 油 适量 
表 5-90 ” 环 氧 树脂 阻 燃 配方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
618 号 环 氧 树脂 100 Al( OH); 90 
内 次 甲 基 四 和 氨 邻 茶 二 甲酸 本 80 三 (B- 氧 乙 基 ) 磷酸 酯 10 ~15 
咪唑 类 固化 剂 1~10 硅 微 粉 60 
表 5-91 红 磷 改 性 EP 树脂 阻 燃 配 方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 EP( E-44) 100 固化 剂 DMP-30 0.5 
阻 燃 剂 胶 圳 红 磷 6 
填充 剂 硅 微 沁 适量 
画 化 剂 海 特 酸 酷 (HET) 78 让 充 剂 硅 微 汾 
加 工 条 件 : 
海 特 酸 本 DMP-30 
| | 























配料 一 混合 一 加 温 混 合 一 搅 提 





一 降温 搅拌 一 浇注 固化 一 脱 模 成 型 


按 配方 比例 ， 先 把 环 氧 树脂 与 阻 燃 剂 在 混合 机 中 加 热 混 合 搅 拉 


加 入 


























E， 温 度 升 至 100%C ， 


回 化 剂 海 特 酸 醛 继续 搅拌 ， 控 制 温度 降低 至 65C 左 右 ， 再 加 入 固化 剂 DMP-30， 充 


分 混合 均匀 后 把 物料 注入 特定 的 模具 型 腔 中 ， 在 100% 下 恒温 3 ~4h， 逐 渐 冷 却 、 固 化 ， 


脱 模 成 材 。 
相关 性 能 : 


因数 1.1x10 一 。 


14. 酚醛 树脂 (PF) 阻 燃 配方 设计 
酚醛 树脂 的 氧 指数 为 238% ~ 30% ， 处 于 可 燃 和 难 燃 之 间 。 因 酚醛 树脂 制品 或 层 压 
板 常 作为 电器 材料 使 用 ， 所 以 必须 进行 阻 燃 改 性 。 酚 醛 树 脂 的 阻 燃 改 性 方法 有 以 下 


氧 指数 为 32% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 拉 伸 强 度 61MPa， 冲 击 强度 为 


137. 4Pa， 马 丁 耐 热 温度 80% ， 体 积 电阻 率 2.7 x 10"Q . cm， 介 电 常 数 3.4， 介质 损耗 
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儿 种 。 


1) 采用 反应 型 阻 燃 剂 。 如 用 阻 燃 性 较 好 的 三 聚 氰 胺 树脂 与 酚醛 树脂 缩聚 ， 还 可 用 
省 代 茶 酚 (如 二 省 茶 酚 ) 和 磷酸 二 ( 聚 氧 乙烯 基 ) 羟 甲 基 醚 等 反应 型 阻 燃 剂 。 
如 磷 类 阻 燃 剂 、 有 机 








2) 采用 添加 型 阻 燃 剂 。 


商 化 物 和 氧化 镜 等 。 


酚醛 树脂 一 般 多 采 月 

















添加 型 阻 燃 剂 ， 


3) 添加 惰性 填料 。 用 无 机 阻 燃 性 填料 代 奉 或 部 分 代替 可 燃 性 的 有 机 填料 ， 例 如 用 
玻璃 纤维 、 石 枫 粉 、 黏 土 或 无 水 硅 酸 盐 等 取代 或 部 分 取代 木 粉 之 类 的 可 燃 性 填料 。 











PF 阻 燃 配 方 参考 实例 见 表 S$-92 ~ 表 5-94。 








表 4-92 酚醛 树脂 阻 燃 配方 

























































































原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
热固性 酚醛 树脂 100 滑石 粉 15. 2 
石棉 纤维 181.8 油 酸 6. 08 
注 : 此 配方 用 石棉 纤维 作 惰 性 填料 可 用 于 电器 绝缘 零件 。 
表 5-93 PF 阻 燃 发 泡 改 性 配方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 酚醛 树脂 (PF) 100 填充 剂 AI(OH)， 100 
表面 活性 剂 聚 乙 二 醇 2 ~4 阻 燃 剂 聚 磷酸 铵 8 ~10 
发 泡 剂 Fluon R-113 10 ~20 i 
发 泡 助 剂 Me0O i 固化 剂 羟基 茶 磺 酸 10 ~20 
加 工 条 件 : 
表面 活性 剂 发 泡 剂 
酚醛 树脂 一 
一 基体 混合 料 一 最 终 混合 料 一 注 模 一 发 泡 成 型 一 脱 模 一 成 品 
发 泡 剂 一 


t 
填充 剂 


人 
固化 齐 


首先 将 酚醛 树脂 与 部 分 发 泡 剂 在 捏合 机 中 混合 搅拌 ， 然 后 加 入 表面 活性 剂 、 填 充 


剂 ， 在 60 ~80% 下 搅拌 15 ~20min， 再 





加 入 发 泡 剂 和 





固化 剂 快速 搅 拉 





E5 ~ 10min ， 搅 拌 均 


名 后 ， 注 入 特定 的 模具 内 加 热 发 泡 成 型 ， 在 50 ~90% 恒温 10min， 当 发 泡 完全 固化 后 脱 



























































模 制 成 产品 。 
相关 性 能 : 氧 指 数 三 40% ， 燃 烧 性 能 UL-94 V-0 级 ， 低 毒 低 烟 ， 具 有 优异 的 热 稳 定 
性 ， 可 在 130% 范围 内 长 期 使 用 ， 短 时 间 耐 热 温 度 高 达 200% ， 在 低温 (其 至 -190%C) 
下 其 力学 强度 基本 不 变 。 
表 5-94 阻 燃 绝热 改 性 PF 配方 
原 料 用 量 ( 质量 份 ) 原 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PF 100 发 泡 剂 Fluon R-113 15 
填充 剂 滑石 粉 20 ~30 阻 燃 剂 状 甲 茉 基础 酸 二 茶 酯 5 
表面 活性 剂 聚 乙 二 醇 5~10 固化 剂 硫酸 10 


加 工 条 件 : 
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发 泡 剂 表面 活性 剂 
PF 树脂 一 





一 一 基体 混合 一 最 终 混合 一 注 模 一 发 泡 成 型 一 脱 模 一 制品 
阻 燃 剂 一 人 I 
填充 剂 固化 剂 

首先 将 酚醛 树脂 与 阻 燃 剂 在 捏合 机 中 混合 搅拌 ， 然 后 加 入 表面 活性 剂 、 发 泡 剂 及 填 
充 剂 ,在 80 ~90% 下 搅拌 10 ~ 15min, 使 物料 分 散 均 名 ， 再 加 入 固化 剂 高 速 搅 拌 3 ~ 
5min， 注 入 特定 的 模具 内 ,升温 170 ~ 180% 使 物料 发 泡 成 型 ,在 50 ~ 90% 恒温 6 ~ 
10min， 当 发 泡 完全 固化 后 脱 模 。 

相关 性 能 : 主要 用 作 绝 热 材 料 、 防 火 材 料 和 花 开 泥 等 发 泡 部 件 及 其 制品 。 用 作 绝 热 
保温 材料 时 ， 密 度 30kg]m ， 泡 孔 直 径 50 ~ 80km， 热 导 率 253% 下 为 0.024W/(m .K) 、 
100%C 下 为 0.034W/A(m: K)， 适用 温度 范围 为 -160 ~180% 。 用 作 阻 燃 板材 时 ， 密 度 为 
25 ~35kg/ms ， 氧 指数 =37% ， 耐 火 极限 大 于 40 ~45min。 
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塑料 制品 因 具 有 优良 的 绝缘 性 ， 而 被 广泛 应 用 于 家 用 电器 、 交 通 运输 、 电 子 电 气 
等 各 个 领域 。 但 任何 事物 都 具有 两 重 性 ， 这 种 高 的 绝缘 特性 又 往往 使 其 在 应 用 中 因 
摩擦 、 剥 离 而 产生 和 积累 电荷 ， 给 生产 和 应 用 带 来 很 多 隐患 。 如 何 消除 积聚 在 塑料 
制品 表面 的 静电 以 及 防止 其 表面 产生 静电 , 已 成 为 当今 高 分 子 材料 研究 领域 的 一 个 
热门 课题 。 














6. 1 静电 的 产生 、 危 害 及 抗 静电 方法 


6. 1.1 静电 的 产生 


物体 本 身 通常 被 认为 是 电 中 性 的 ， 当 两 种 化 学 组 成 不 同 或 者 物理 状态 不 同 的 材料 相 
互 接触 摩擦 时 ， 它 们 各 自 的 表面 都 会 发 生 电荷 再 分 配 。 当 两 种 物质 重新 分 离 后 ， 每 种 材 
料 上 都 会 带 有 上 比 接触 前 过 量 的 正 或 负电 荷 ， 这 种 形式 产生 的 电荷 就 是 静电 。 静 电 现 象 在 
肾 合 物 的 生产 、 加 工 和 使 用 过 程 中 是 非常 普遍 的 。 塑 料 材 料 在 摩擦 时 ， 吻 带 上 静电 ， 其 
带电 的 顺序 为 : ( 正 电 ) 聚氨酯 、 尼 龙 、 醋 酸 纤 维 、 聚 丙烯 、 聚 酯 、 唆 丙烯 有 请 、 聚 握 乙 
烯 、 毛 乙烯 -丙烯 有 捕 共聚 物 、 聚 乙烯 、 眼 四 所 乙烯 (负电 )。 按 照 这 一 顺序 ， 两 种 物质 
摩擦 时 ， 位 于 前 面 的 物质 带 正 电 ,位 于 后 面 的 带 负 电 。 前 面 的 PU、PA、PP 易 带 正 电 ， 
后 面 的 PE、PTFE 易 带 负电 。 

塑料 产生 静电 的 大 小 ， 可 用 其 表面 电阻 率 或 体积 电阻 率 来 表示 。 不 同类 型 的 塑料 制 
品 往 往 显示 不 同 的 表面 电阻 率 和 体积 电阻 率 ， 部 分 常用 塑料 的 体积 电阻 率 见 表 6-1。 一 
般 情况 下 表面 电阻 率 或 体积 电阻 率 越 大 ， 塑 料 制品 越 容 易 积蓄 表 电 ， 静 电 危 害 也 就 越 
显著 。 

不 同 塑料 产生 静电 荷 的 难 易 程度 是 不 同 的 ， 尼 龙 、 聚 茶 乙烯 、 有 机 玻璃 等 最 易 产 生 
电荷 ，PO 及 PVC 较 难 ， 而 氟 塑 料 是 最 难产 生 静 电 的 塑料 。 
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和 导电 改 性 技术 
表 6-1 常用 塑料 的 体积 电阻 率 

塑料 名 称 体积 电阻 率 /Q . em 塑料 名 称 体积 电阻 率 /Q . em 
聚 乙烯 (PE) 1016 ~ 1020 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 10!4 ~105 
聚 丙 烯 ( PP) 10' ~10” 聚氨酯 (PU) 103 ~ 105 
聚 茶 乙烯 ( PS) 1017 ~10 聚 酰 胶 (PA) 103 ~10™ 
聚 四 气 乙 烯 (PTFE) 105 ~10 聚 酯 ( PET .PBT) 102 ~10" 
ABS 树脂 4.8x1016 环 氧 树 脂 (EP) 108 ~ 1014 
聚 碳酸 酯 (PC ) 2.1 x1016 酚醛 树脂 (PF) 10?9 ~ 1012 
限 握 乙烯 (PVC) 10" ~10' 聚 乙 烯 醇 (PVA) 107 ~10° 





6. 1.2 静电 的 危害 
大 多 数 高 分 子 材料 的 体积 电阻 率 较 高 





消除 ， 这 些 
1) 由 于 静 
中 ， 由 于 产生 章 









































力 ， 塑 料 制品 会 吸附 空气 中 的 灰尘 ， 
电影 的 清晰 和 唱片 的 音质 等 。 
2) 触电 。 在 一 般 情 况 下 ， 前 
象 ， 因 为 很 少 的 静电 荷 ， 就 足以 形成 极 高 的 静 
产生 的 静电 压 有 时 会 高 达 儿 千 伏 , 使 人 很 易 触电 。 一 般 产 生 触 

3) 放电 。 苦 电 放 电 自 身 的 能 量 虽然 很 小 ,但 危害 却 不 少 。 








响 























电荷 的 积聚 容易 造成 以 下 危害 。 

EE 的 吸引 力 和 斥 力 作用 而 产生 的 问题 。 
电 吸 引力 ， 使 得 薄膜 颖 附 在 机 械 上 ， 不易 脱离 。 又 如 ， 由 于 静电 吸引 
出 品 美观 ;电影 胶片 生产 过 程 中 由 于 静电 而 影 


国 和 十 
影响 和 




















(10" ~ 10”70Q .cm) ， 

















有 奈 。 例 如 ， 在 








一 旦 带 上 静电 ， 便 很 难 








例如 ， 在 塑料 薄膜 的 制造 过 程 





电 不 至 于 对 人 身 造成 直接 的 伤害 ， 但 也 会 发 生 触 电 现 

















电影 胶片 的 生产 过 程 中 ， 
电 的 静电 压 为 8000V。 
当 产 生 的 静电 压 大 于 


500V 时 ， 就 能 发 生火 花 放 电 。 如 果 这 时 环境 中 有 易 燃 物 质 存在 的 话 ， 则 往往 会 导致 重 


大 的 火灾 和 爆炸 事故 ， 如 一 些 矿 活 





























F 爆 炸 起 火 事故 ， 就 是 因 塑料 制品 六 




















生 吏 








电 火 花 所 致 。 








此 外 ， 静 电 还 会 导致 精密 仪器 失真 、 电 子 元 件 报废 、 办 公 室 用 机 器 中 的 误 动 作 或 存 
储 器 破坏 等 。 
6.1.3 抗 静 电 方 法 

塑料 制品 是 否 会 带 静 电 或 带 静 电 的 大 小 可 用 体积 





绝缘 体 : 体积 





























半导体 : 体积 
导体 : 体积 











良 导 体 : 体积 











抗 静电 塑料 要 求 其 体积 


来 大 致 有 以 下 几 种 。 





1) 在 塑料 制品 加 工 过 程 中 使 用 导电 装置 消除 前 
2) 增加 塑料 制品 加 工 和 使 月 


电荷 的 泄漏 。 
























































电 





电阻 率 或 电导 率 来 评价 。 
电阻 率 >10”Q . em， 或 电导 率 <10”S/em。 
电阻 率 10" ~10”7Q . cm， 或 电导 率 2 ~ 10™S/em。 
阻 率 <10'0Q . cm, 或 电导 率 >2S/cm。 

电阻 率 < 10"0 . cm 
电阻 率 必须 降 至 10”Q . em 以 下 ， 导 电 性 塑料 则 要 求 其 体积 
电阻 率 小 于 10"Q . em 或 电导 率 大 于 2S/cem。 塑 料 制品 的 抗 静 





电 方 法 多 种 多 样 ， 概 括 起 


上 环境 中 的 空气 湿度 ， 有 利于 抑制 静电 和 荷 的 产生 并 促进 
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3) 采用 与 结构 型 导电 高 分 子 材料 共 混 或 通过 接 枝 共聚 改变 聚合 物 结构 ， 使 其 带 有 
较 多 的 极 性 基 团 或 离子 化 基 团 ， 降 低 电阻 率 ， 增 加 导电 性 。 

4) 使 用 强 氧化 剂 氧 化 或 采用 电 晕 放电 处 理 塑料 制品 表面 ， 提 高 材料 的 表面 导 
电 性 。 

5) 在 制品 表面 涂 覆 导电 性 涂 层 或 复合 一 层 导电 性 薄膜 。 

6) 在 塑料 中 添加 导电 性 填料 ， 如 石墨 、 炭 黑 、 金 属 或 金属 氧化 物 粉末 等 ， 通 过 混 
炼 将 导电 填料 分 散 到 塑料 中 ， 使 其 成 为 复合 导电 塑料 。 

7) 添加 抗 静电 剂 ， 对 材料 进行 抗 静电 处 理 ， 使 其 表面 活化 ， 提 高 材料 的 表面 电 
导 率 。 

这 些 方法 各 具 特 点 ， 也 各 有 其 局 限 性 ， 相 比 而 言 ， 以 添加 抗 静 电 剂 最 为 简单 有 效 ， 
且 成 本 低 ， 实 用 性 强 ， 应 用 也 最 为 普遍 。 

塑料 的 抗 静电 要 求 视 其 具体 应 用 场合 不 同 而 不 同 ， 其 主要 应 用 在 如 下 三 个 方面 。 

(1) 静电 消除 ”要求 体积 电阻 率 小 于 10209 . em 以 下 ， 而 实际 上 大 部 分 塑料 (PF、 
PVA 除外 ) 的 体积 电阻 率 都 达 不 到 静电 消除 的 要 求 ， 都 要 进行 抗 静电 处理 。 

(2) 电磁 屏蔽 ”要 求 体积 电阻 率 在 10" ~ 100 . cm。 电磁 波 干扰 实质 上 属于 噪声 干 
扰 ， 计 量 单位 为 分 贝 (dB ) 。 屏 项 效果 的 好 坏 ， 可 分 以 下 几 个 档次 低 屏 项 10 ~ 30dB; 
中 屏蔽 30 ~60dB; 好 屏蔽 60 ~ 90dB; 高 屏蔽 > 90dB 。 例 如 电子 设备 要 求 屏 蔽 达 35dB 
以 上 。 

(3) 电 的 导体 ”要求 体 积 电阻 率 在 10"Q .cm 以 下 。 


6.2 抗 静 电 剂 


抗 静 电 剂 是 一 类 添加 在 树脂 内 或 涂 布 于 高 分 子 材料 表面 以 防止 产生 静电 人 荷 ， 或 能 有 
效 地 消除 静电 和 荷 的 化 学 添加 剂 。 抗 静电 剂 自 身 没 有 自由 活动 的 电子 ， 属 于 表面 活性 剂 范 
畴 ， 它 通过 离子 化 基 团 或 极 性 基 团 的 离子 传导 或 吸湿 作用 ， 构 成 泄漏 电荷 通道 ， 达 到 抗 
静电 的 目的 。 


6. 2. 1 抗 静电 剂 的 分 类 及 其 特性 


目前 塑料 用 的 抗 静电 剂 以 表面 活性 剂型 和 高 分 子 型 为 主 ， 可 按 使 用 方式 、 化 学 组 
成 、 表 面 活性 剂 类 型 等 不 同方 式 进行 分 类 。 

1. 按 使 用 方式 分 类 

按 抗 静电 剂 的 使 用 方式 不 同 ， 一 般 可 分 为 外 部 涂 覆 型 和 内 部 混 炼 型 两 大 类 。 

(1) 外 部 涂 覆 型 抗 静 电 剂 外 部 涂 覆 型 抗 静 电 剂 是 把 抗 静 电 剂 以 一 定 浓度 溶 于 适当 
的 溶剂 中 ， 通 过 浸渍 、 喷 涂 等 方法 附着 于 塑料 制品 表面 ， 干 燥 脱 除 溶剂 后 的 抗 静电 剂 在 
塑料 制品 表面 形成 导电 分 子 层 。 外 部 涂 履 型 抗 静电 剂 多 为 离子 型 表面 活性 剂 ， 以 阳离子 
型 应 用 效果 最 好 ， 其 次 为 两 性 型 、 阴 离子 型 和 非 离子 型 。 该 方法 工艺 简单 ， 操 作 方 便 ， 
抗 静电 剂 用 量 少 ， 且 不 受 树脂 类 型 、 制 品 形状 的 限制 ， 也 不 影响 制品 的 成 型 和 加 工 性 
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能 。 但 会 因 摩 擦 、 溶 剂 或 水 的 侵蚀 而 逐步 减少 ， 因 此 ， 难 以 维持 持久 的 抗 静电 效果 。 

(2) 内 部 混 炼 型 抗 静电 剂 ” 内 部 混 炼 型 抗 静 电 剂 是 在 树脂 加 工 过 程 中 (或 在 单 体 
聚合 过 程 中 ) 以 一 定 比 例 添 加 到 树脂 内 部 ， 借 助 聚 合 物 分 子 的 链 段 运动 而 向 表面 迁移 ， 
吸收 空气 中 的 水 分 而 形成 导电 层 。 内 部 混 炼 型 抗 静电 剂 以 非 离 子 型 为 主 ， 阴 离子 、 阳 离 
子 型 在 一 定 的 制品 中 也 可 应 用 。 当 塑料 制品 表面 的 抗 静电 剂 因 摩擦 、 洗 涤 等 原因 而 缺失 
时 ， 内 部 的 抗 静电 剂 分 子 会 继续 向 外 部 迁移 补充 ， 从 而 具有 较 持 久 的 抗 静电 效果 。 此 类 
抗 静电 剂 耐 久 性 好 ， 添 加 量 少 ， 但 对 树脂 的 种 类 、 加 工 温 度 等 条 件 要 求 高 。 加 工 温度 太 
高 ， 会 使 抗 静电 剂 分 解 ， 添 加 量 过 大 会 影响 塑料 制品 的 物理 性 能 。 

外 部 涂 履 型 抗 静电 剂 和 内 部 混 炼 型 抗 静电 剂 的 比较 见 表 6-2。 

表 6-2 外 部 涂 覆 型 抗 静电 剂 和 内 部 混 炼 型 抗 静 电 剂 的 比较 

项 目 外 部 涂 覆 型 抗 静 电 剂 内 部 混 炼 型 抗 静电 剂 
用 量 0.1% ~ 10% ( 配 成 水 溶液 或 有 机 溶剂 
应 用 | 溶液 喷涂 或 包 覆 于 塑料 制品 表面 ) 
表面 的 抗 静电 剂 由 于 清洗 、 磨 蚀 而 损耗 后 ,塑料 
部 的 抗 静电 剂 能 迁移 至 表面 而 使 抗 静电 功能 得 
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用 量 0. 1% ~3% (可 直接 应 用 或 以 母 粒 形式 应 用 ) 






























































当 表 面 的 抗 静电 剂 损耗 后 , 则 抗 静电 功能 
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he 保持 
ii | 。 搞 欧 电 剂 效 着 到 饮料 表面 后 可 立即 产生 抗 | ” 朗 等 凶 料 内 部 的 抗 静 电 剂 迁 移 至 表面 后 才能 曲 示 
上 | 静电 效应 抗 静电 效应 ,这 需要 几 小 时 至 儿 天 
pe nm LA | 搞 静 电 剂 用 量 根 据 塑料 类 型 .加 工 工艺 及 产品 的 
大 多 数 博 况 下 均 可 应 用 ,而 与 塑料 美 型 无 关 | 局 殉 呈 证 各 个 
需要 涂 效 设备 ,增加 涂 冲 工艺 流 各 俩 用 方便 ,可 与 其 他 组 料 添加 剂 复 配 使 用 
因为 塑料 难以 润 湿 , 所 以 应 正确 选用 抗 静电 | ”因为 抗 静电 剂 要 经 受 塑料 加 工时 的 高 温 , 故 应 防 
剂 及 溶剂 止 抗 静电 剂 的 分 解 和 使 塑料 着 色 
涂 蔬 应 均匀 可 引起 逆 料 菜 些 性 能 及 透明 度 下 降 
止 影响 塑料 中 颜料 的 分 散 及 塑料 添加 剂 间 的 
WN 中影 响 晶 衬 中 呈 科 的 分 散 及 明科 这 加 齐 间 的 
事项 - 
“| ”如果 使 用 有 刺激 性 或 有 毒 的 洲 剂 时 ,工作 场 | ”可 能 影响 与 印刷 油墨 的 附着 . 热 密 封 及 标签 业 接 
所 必须 通风 ,并 提供 劳动 防护 装备 等 性 能 











某 些 内 部 混 炼 型 抗 静 电 剂 对 塑料 的 加 工 性 能 有 不 
利 影响 ,应 先进 行 加 工 试验 








某 些 外 部 涂 覆 型 抗 静电 剂 可 能 腐蚀 金属 








2. 按 化 学 组 成 分 类 

按 抗 静电 剂 的 化 学 组 成 不 同 ， 一 般 可 分 为 表面 活性 剂型 、 高 分 子 永 久 型 和 复合 型 三 
大 类 。 

(1) 表面 活性 剂型 抗 静 电 剂 表面 活性 剂 作为 抗 静电 剂 使 用 时 ， 要 在 材料 表面 形成 
抗 静电 剂 分 子 层 。 其 分 子 的 亲 油 性 基 团 植 于 树脂 内 部 ， 亲 水 性 基 团 则 在 空气 一 侧 取向 排 
列 。 前 者 使 抗 静电 剂 和 塑料 保持 一 定 的 相 容 性 ， 后 者 吸附 空气 中 的 水 分 子 在 材料 表面 形 
成 一 层 均匀 分 布 的 导电 溶液 ， 或 自身 离子 化 传导 表面 电荷 达到 抗 静电 效果 。 表 面 活性 剂 
型 抗 静电 剂 根据 分 子 中 的 亲 水 基 团 能 否 电 离 以 及 离子 化 特征 可 分 为 阳离子 型 、 阴 离子 
型 、 两 性 型 和 非 离子 型 。 
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1) 阳 














离子 型 抗 静电 





中 








烷 基 ， 其 阴离子 多 为 氮 、 


盐 、 烷 基 扎 基 酸 盐 、 咪 唑 啉 盐 、 季 磁 盐 及 季 硫 盐 等 ， 其 中 以 季 狠 盐 应 有 
有 些 季 匀 盐 化 合 物 热 稳定 性 差 ， 并 且 与 某 些 
日 于 表面 涂 覆 ， 作 为 内 部 混 炼 型 抗 前 


有 较 强 的 附着 力 ， 抗 前 
着 色 剂 和 获 光 增 白 剂 反应 ， 因 此 常 上 有 

















甫 


rc 一- 














子 型 抗 静 电 剂 。 昌 






































剂 。 阳 离子 型 抗 前 














电 剂 分 子 的 活性 部 分 是 阳离子 ， 大 多 是 长 链 


甲 氧 硫酸 酯 及 硝酸 酯 。 这 类 抗 静 电 剂 主要 包括 各 种 胶 盐 、 季 秘 


电 性 能 优良 。 但 是 ， 





。 阳 离子 型 抗 静电 剂 主要 用 于 PVC、PS 等 极 性 树脂 中 ， 其 抗 静 
日 于 具有 一 定 的 毒性 和 刺激 性 ， 不 宜 用 于 食品 包装 材料 。 





























最 多 ， 它 与 树脂 


电 剂 使 用 受到 限 
效果 和 远 远 好 于 非 离 


























































































































































































































































































































































































































阳离子 型 抗 静电 剂 的 主要 品种 、 性 能 和 应 用 见 表 6-3。 
表 6-3 阳离子 型 抗 静电 剂 的 主要 品种 、 性 能 和 应 用 
商品 名 称 | ” 主要 组 成 物 主要 特性 适用 树脂 
商品 形式 是 含量 为 50% ~ 
搞 欧 电 剂 | ， 硬 脂 酰 胶 再 基 60% 的 异 再 醇 - 水 溶液 ,其 淡 | 广泛 用 作 塑 料 的 内 ,外 抗 静 电 剂 ,适用 于 
让 a 二 甲 基 -B- 羟 乙 基 | 黄色 或 正 珀 色 , 在 180C 以 上 | PVC、HIPS、 丙 烯 酸 树脂 、ABS.、PE.、PP、PET 
> 铵 硝酸 盐 开始 轻微 分 解 ，250% 剧烈 | 及 PBT 等 多 种 塑料 ,用 量 为 0.5% ~2% 
分 解 
抗 静电 剂 (3- 月 桂 酰 胺 丙 习 色 结 晶 粉 末 ,开始 分 解 温 适用 作 PVC PS 、ABS PE PP 及 PU 等 塑 
TS | 起) 三 甲 基 包 硫酸 | 度 为 235%C , 抗 静电 效果 好 , 热 | 料 的 内 加 型 抗 静 电 剂 ,加 入 量 为 0.5% ~ 
甲 酯 盐 稳定 性 优良 ,并 与 树脂 相 容 “| 2% 
搞 欧 电 剂 | 。 三 产 乙 基 甲 基 | 外 观 为 淡 黄 色 夭 笛 油状 液 | 该 产品 是 察 丙烯 及 .PET 、PBT 及 PA 等 
i 体 , 易 溶 于 水 ,使 用 时 ,最 好 先 | 合成 纤维 的 优良 抗 静电 剂 , 用 量 为 0.5% ~ 
TM “| 铵 硫酸 甲 酯 盐 
人 配 成 母 料 再 用 2% 
Eh 于 内 部 添加 时 , 主要 适用 于 硬 质 PVC 
商品 形式 是 含量 为 33 多 的 | - 二 
x | 硬 脂 酰胺 丙 基 | 和 全 全 | 和 碳酸 钙 填充 的 PS 等 塑料 ,一 般 用 量 为 
和 让 | 二 甲 基 -B- 产 乙 基 ee 0.5 -1 .5% 。 用 于 外 部 喷涂 或 刷 涂 时 , 适 
饿 二 氢 磷 酸 盐 他 低 分 子 极 性 溶剂 全 ”| 用 于 PVC .PS、PC、ABS 树脂 丙烯酸 树脂 、 
0 聚 烯烃 等 多 种 塑料 ,一 般 用量 为 1% ~10% 
主要 用 于 电子 工业 的 PMDS 塑料 包装 材 
ee 
六 全 训 264 计 家 | 料 . 煤 矿 用 PVC 输送 带 、 各 种 PVC 制品 、 
pVC PE PP 等 从 烯烃 问 料 有 | EPS 制品 的 防 静 电 等 。 作 外 用 型 抗 静 电 剂 
抗 静 电 剂 | ”复合 型 阳离子 | 良好 的 抗 静 电 性 能 ,有 良好 的 | 时 ,直接 注入 50 ~60C 水 中 , 制 成 有 效 物 
sH-105 | 抗 欧 电 剂 热 稳定 性 及 相 容 性 ,使 用 方 浓度 3% 左右 的 水 溶液 ,然后 浸渍 、 涂 刷 或 
便 .可 以 按 普通 配料 程序 控 | 喷涂 在 高 聚 物 表面 ,如 果 使 用 时 加 入 适量 
A 消 泡 剂 则 效果 更 佳 。 作 内 用 型 抗 静电 剂 
直面 和 Bd 时 ,可 以 直接 加 入 到 PVC .PS 或 EPS 等 原料 
中 ,添加 量 5% ~7% 为 宜 
N,N“- 双 (2- 羟 训 口 形 太 且 今 屋 人 
虞 坟 由 州 | 基 乙 基 )-N-(3" A ne 寺 别 适用 于 PVC .ABS 树脂 丙烯酸 树脂 
609 ”| 十 二 煤 氧 基 -2 | 体 搞 静电 效能 富 , 热 稳定 性 | 等 塑料 ,一 般 用 量 0.5 ~2% 。 使 用 时 既 可 
状 基 两 基 ) 甲 胶 硫 | 好 "着 色 性 小 | 以 添加 到 配合 料 中 ,也 可 外 涂 于 制品 表面 
酸 甲 酯 盐 Oe 
sh_156 | 三 乙 酝 脂肪 胺 | 适用 于 PU 与 PVC 制品 .丙烯 酸 树脂 和 环 
的 季 铵 盐 化 合 物 人 氧 树脂 涂料 等 ,一 般 用 量 为 0. 1 ~0. 6% 
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2) 阴离子 型 抗 静电 剂 。 在 这 类 抗 静电 剂 中 ， 分 子 的 活性 部 分 是 阴离子 ， 其 中 包括 
烷 基 克 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 磷 酸 衍生 物 、 高 级 脂肪 酸 盐 、 羧 酸 盐 及 聚合 型 阴离子 抗 静电 剂 
等 ， 其 阳离子 部 分 多 为 碱 金属 或 碱土 金属 的 离子 、 饼 、 有 机 胺 、 和 氨基 醇 等 。 阴 离子 型 抗 
静电 剂 耐 热 性 和 抗 静电 效果 好 ， 但 影响 透明 度 。 在 塑料 工业 中 ， 除 了 某 些 烷 基 础 酸 酯 、 
烷 基 硫酸 酯 及 其 胺 盐 用 作 PVC 及 PS 塑料 制品 的 外 部 抗 静电 剂 外 ， 一 般 较 少 作 内 部 抗 静 
电 剂 使 用 。 
阴离子 型 抗 静电 剂 的 主要 品种 有 抗 静 电 剂 NP ( 壬 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚 )、 抗 静电 剂 有 
ABPS ( 千 基 茶 氧 基 丙 烷 磺 酸 钠 )、 抗 静电 剂 DPE (对 壬 基 二 茶 醚 磺 酸 钾 )、 抗 静电 剂 P 
( 烷 基 础 酸 酯 二 乙醇 腕 盐 ) 等 。 

3) 两 性 型 抗 静电 剂 。 两 性 型 抗 静电 剂 主 要 是 指 在 分 子 结构 中 同时 含有 阴离子 亲 水 
基 和 阳离子 亲 水 基 的 一 类 抗 静电 剂 。 此 类 抗 静电 剂 毒 性 低 ， 受 空气 湿度 影响 较 小 ， 与 阳 
离子 型 、 阴 离子 型 、 非 离子 型 抗 静电 剂 有 良好 的 配伍 性 ， 与 高 分 子 材料 有 和 良好 的 相 容 
性 ， 抗 静电 效果 好 ， 是 一 类 性 能 优良 的 内 部 抗 静电 剂 。 具 有 两 性 型 离子 的 化 合 物 很 多 ， 
但 作为 抗 静电 剂 使 用 的 主要 有 季 镁 羚 酸 内 盐 、 咪 唑 啉 盐 和 烷 基 氨基 酸 等 。 

常用 的 两 性 型 抗 静电 剂 品种 有 烷 基 三 羧 甲 基 季 铵 乙 内 盐 、 十 二 烷 基 二 甲 基 季 包 乙 内 
盐 、 烷 基 ( 聚 氧 乙 烯 基 ) 季 贸 乙 内 盐 、 月 桂 基 甜菜 碱 、2- 烷 基 -3- 羟 乙 基 -3- 乙 酸 盐 基 咪 
哗 季 胶 碱 等 。 两 性 型 抗 静电 剂 可 用 于 PP、PE 及 ABS 中 。 

4) 非 离子 型 抗 静电 剂 。 非 离子 型 抗 静电 剂 是 良好 的 内 加 型 抗 静电 剂 ， 因 为 它们 低 
毒 或 无 毒 ， 与 树脂 相 容 性 好 ， 加 工 性 和 热 稳 定性 好 ， 因 此 可 用 于 食品 包装 材料 ， 但 其 抗 
静电 效果 一 般 比 离子 型 差 。 这 类 抗 静电 剂 主要 包括 多 元 醇 酯 类 、 聚 所 乙烯 类 、 羟 乙 基 烷 
基 腕 、 脂 肪 酰胺 类 等 。 此 类 化 合 物 分 子 中 ， 烷 基 链 长 以 及 极 性 集团 的 数量 ， 对 发 挥 最 佳 
抗 静电 效果 至 关 重 要 。 

Q@ 脂肪 酸 多 元 醇 酯 。 该 类 抗 静电 剂 主要 包括 甘油 的 脂肪 酸 单 酯 或 双 酯 、 山 梨 糖 醇 
脂肪 酸 酯 。 其 热 稳定 性 良好 ， 并 赋予 制品 透明 性 ， 适 用 作 PE、PP、 软 质 PVC 的 内 部 抗 
静电 剂 。 山 巢 糖 醇 的 脂肪 酸 酯 还 具有 良好 的 防 雾 性 。 

@ 脂肪 酸 聚 乙 二 醇 酯 。 聚 乙 二 醇 具 有 吸湿 性 ， 是 早期 聚 烯烃 使 用 的 内 部 抗 静电 剂 ， 
但 其 附着 性 差 、 易 喷 出 ， 抗 静电 性 能 差 。 采 用 脂肪 酸 与 聚 乙 二 醇 酯 化 ， 大 大 改善 了 其 与 树 
脂 的 相 容 性 。 它 是 聚 烯 烃 良 好 的 内 部 抗 静电 剂 ， 同 时 也 是 合成 纤维 油 剂 的 重要 组 分 ， 可 赋 
予 纤维 良好 的 抗 静 电 性 和 平滑 性 。 该 类 化 合 物 也 可 通过 脂肪 酸 与 环 氧 乙 烷 反 应 来 合成 。 

@) 脂肪 醇 或 烷 基 酚 聚 氧 乙烯 酝 。 采 用 脂肪 醇 或 烷 基 酚 为 起 始 剂 的 环 氧 乙 烷 的 加 合 
物 聚 醚 是 重要 的 非 离子 型 抗 静 电 剂 。 它 一 般 用 于 合成 纤维 油 剂 ， 能 赋予 良好 的 抗 静 电 
性 、 平 滑 性 。 作 为 内 部 抗 静 电 剂 有 良好 的 热 稳 定性 ， 适 用 于 PVC、PE、PP、PS 和 ABS 
树脂 等 。 

田产 乙 基 脂肪 胺 。 长 链 烧 基 胺 与 环 氧 乙 烷 加 合 物 耐 热 性 好 ， 与 树脂 有 适宜 的 相 容 
性 ， 是 目前 主要 使 用 的 羟 乙 基 脂 肪 胺 类 抗 静 电 剂 。 本 品 可 作为 聚 烯烃 、 薄 膜 、 板 材 和 模 
塑 制品 的 抗 静电 剂 ， 抗 静电 效果 好 。 

@) 烷 醇 酰胺 及 其 酯 。 这 类 化 合 物 可 通过 两 种 方法 来 合成 : 脂肪 酰胺 和 环 氧 乙 烷 加 
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合 ; 脂肪 酸 与 烷 基 醇 胺 酰胺 化 反应 。 该 类 产品 特别 适用 于 聚 烯 烃 、 聚 茶 乙 烯 、 硬 质 唆 氯 


乙烯 及 低 密 度 聚 乙烯 。 











@ 人 烷 基 醚 醇 胺 类 化 合 物 。 代 表 产 品 为 美国 氰 特 公司 Cyastat 477 ， 其 合成 方法 为 : 由 
脂肪 醇 与 环 氧 乙 烷 开 环 ， 形 成 产 基 烷 基 醚 ， 再 与 烷 基 醇 胶 缩合 。 该 类 化 合 物 具有 良好 的 





热 稳定 性 ， 














是 高 密度 聚 乙 烯 和 聚 茶 乙烯 的 高 效 抗 静电 剂 。 














(2) 高 分 子 永 久 型 抗 前 








如 抗 静电 效果 缺乏 永久 性 、 析 出 使 表面 变 差 、 加 工时 





电 剂 表面 活性 剂型 抗 前 




















电 剂 在 使 用 过 程 中 存在 很 多 缺点 ， 
[受热 分 解 、 对 于 温度 和 湿度 依赖 性 























大 等 。 而 高 分 子 类 抗 静电 剂 抗 静电 效果 持久 ， 无 诱导 期 ， 不 易 受 擦拭 、 洗 涤 等 条 件 影 








啊 ， 是 近年 来 抗 静 

















电 剂 研究 的 热点 。 高 分 子 永久 型 抗 静 








电 剂 


般 可 分 为 亲 水 性 高 分 子 型 














电 剂 和 本 征 型 导 











抗 前 























电 高 分 子 抗 静 旧 
1) 亲 水 性 高 分 子 型 抗 静 





有 E 剂 。 


























电 剂 。 亲 水 性 高 分 子 型 抗 前 




















电 剂 与 基体 树脂 有 较 好 的 相 容 





持久 、 性 能 好 。 目 前 已 商品 化 的 高 分 子 永 久 型 抗 静电 剂 有 聚 乙 烯 乙 


二 醇 甲 基 丙 烯 酸 共聚 体 (PEGM) 、 聚 氧化 乙烯 - 环 氧 氧 丙烷 共聚 物 (PEO-ECH) 、 聚 醚 


酯 酰胺 (PEEA) 和 聚 醚 酯 3 











酰胺 (PEAI) 等 〈 见 表 6-4)。 此 类 抗 静电 剂 的 代表 产品 


有 瑞士 汽 巴 精 化 的 Fagastat P 系列 产品 。Iragastat P22 适用 于 PP、HDPE、PS 、PET、 
PBT 等 塑料 的 注塑 、 流 延 膜 、 纤 维 等 加 工 。 Jragastat P18 适用 于 加 工 温度 低 于 220% 的 制 


品 ， 如 LDPE。 其 他 的 高 分 子 永 久 型 抗 静电 























剂 品 种 还 有 Atofina 公司 的 Pebax 4011， 适 用 


于 PVC、ABS、PS 等 树脂 ， 在 树脂 中 的 添加 用 量 为 10% ~ 15%; 日 本 住友 精 化 的 NU- 
40 特别 适用 于 PS 树脂 ， 用 量 为 10% ~15% 。 


表 6-4 高 分 子 永 久 型 抗 静电 剂 的 主要 类 别 


































































































类 别 主要 结构 适用 树脂 
聚 环 氧 乙 烷 (PEO) PS 
聚 醚 酯 酰 腕 (PEEA) PP 、ABS 
聚 醋 类 聚 醚 酯 亚 酰 腕 (PEAI) PP HIPS 、ABS .MBS .AS 
聚 环 氧 乙 烷 - 环 氧 氯 丙 烷 共 聚 物 (PEO-ECH ) PVC 、ABS .AS 
聚 乙 烯 乙 二 醇 甲 基 丙 烯 酸 共聚 物 ( PEGM) PMMA 
含 季 锐 盐 的 ( 甲 基 ) 丙烯 酸 共 聚 物 PS .AS.ABS.PVC 
季 铵 盐 类 含 季 饮 盐 的 马 来 酰 亚 胺 共聚 物 ABS 
含 季 铵 盐 的 甲 基 丙 烯 酰 亚 胺 共聚 物 PMMA 
聚 磺 葵 乙烯 ABS 
其 他 类 凑 酸 甜菜 碱 接 枝 共聚 物 PE .PP 
高 分 子 电荷 转移 型 配 位 体 PE .PP.PVC 





2) 本 征 型 导电 高 分 子 抗 静 电 剂 。 





长 链 结 构 的 高 分 子 ， 




















分 子 的 丰 














电荷 的 目的 。 





高 结构 、 可 加 工 、 密 度 小 等 特点 外 ， 还 具有 金属 (高 
目前 导电 高 分 子 理论 及 应 用 研究 较 多 的 有 聚 乙 块 、 聚 唆 只 、 




















本 征 型 导电 高 分 子 抗 静电 剂 指 的 
经 过 化 学 或 电化 学 挨 杂 后 形成 的 材料 。 即 从 共 斩 站 键 链 上 迁 出 或 
迁 入 电子 ， 从 而 形成 自由 基 离 子 或 双 离 子 。 在 外 加 电场 
键 移动 ， 从 而 实现 电子 的 传递 ， 达 到 消除 背 





是 具有 共 固 P 键 








的 作用 下 ， 载 流 子 沿 着 共 力 7 
本 征 型 高 分 子 材料 除了 具有 高 
电导 率 ) 和 半导体 性 质 。 
聚 吡咯 、 聚 葵 胺 等 以 及 它们 



































的 衔 生物。 高 分 子 永 久 型 抗 静电 剂 抗 静电 效果 持久 ， 无 诱导 期 ， 不 易 受 擦拭 、 洗 涤 等 条 
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件 影响 ， 但 添加 量 较 大 ， 价 格 较 高 ， 并 且 只 能 通过 混 炼 的 方法 加 入 到 树脂 中 。 























(3) 复合 型 抗 静电 剂 
剂 以 一 定 比 例 应 用 于 塑料 人 
个 重要 途径 。 目 前 工 ， 





“一般 应 用 的 复合 型 抗 前 





复合 型 抗 静电 剂 通常 指 两 种 或 两 种 以 上 有 机 低 分 子 抗 前 














电 

















制品 中 。 


复合 型 抗 前 





电 剂 是 提高 抗 静 


电 性 及 平衡 其 他 特性 的 一 









































离子 - 非 离子 复 配 体系 、 非 离子 - 非 离 子 复 配 体 系 。 





国内 抗 静电 剂 主 要 生产 厂家 和 产品 见 表 6-5。 国 外 抗 静 





电 剂 主要 有 阴离子 - 非 离 子 复 配 体系 、 阳 








电 剂 的 主要 生产 厂家 和 产品 






































































































































































































































































































































见 表 6-6。 
表 6-5 国内 抗 静电 剂 主要 生产 厂家 和 产品 
类 别 商品 名 称 生产 厂家 用 途 
计 静 电 剂 P 上 海 市 华 溢 塑 料 助 剂 合 作 公 司 塑料 工业 抗 静 电 剂 
阴 敲 醇 栈 磷酸 单 酯 东 市 化 工 / 化 纤 .塑料 工业 
子 型 学 静电 剂 NP 江西 威 科 油脂 化 学 有 限 公 司 PE .PP .PVC PC .PET 
议 静 电 剂 有 ABPS 大 连 轻 化 工 研究 所 PE .PP .ABS 
渴 静 电 剂 DPE 大 连 轻 工 设计 研究 院 PS 、PVC PE PC 
斋 静 电 剂 SN 人 全 天 | pp 
阳 离 一 ee | 
子 型 计 静 电 剂 TM 上 海 市 华 溢 塑料 助 剂 合作 公司 聚 丙 烯 膊 .PVC 、 聚 酯 、. 聚 酰胺 
ASA-156 北京 市 化 工 研究 所 PE .PP .PS 
SH-103 .SH104 .SH105 上 海 金山 经 纬 化 工 有 限 公司 PVC .PP .PE 
ECH 型 抗 静电 剂 杭州 市 化 工 研究 所 软 质 , 半 硬 质 PVC 塑料 
SGK-03A 山东 寿光 助 剂 厂 PVC PP PE 
训 ASA-10 北京 市 化 工 研究 所 PVC .PP .PE 
子 型 ASA-40 北京 市 化 工 研究 所 PE 等 聚 烯烃 类 树脂 
ASA-90 北京 市 化 工 研究 所 PE 与 ABS 塑料 制品 
JH 非 离子 型 抗 静电 剂 济南 市 化 工 研究 所 PE .PP .ABS 
抗 静电 剂 KJ210 山西 省 化 工 研 究 所 PE .PP 、ABS 、 软 质 PVC PS 
高 分 Enulsifier OPE 江苏 徐州 有 机 合成 化 工厂 PP PE 
子 型 10FEO 北京 市 华 源 细 化 工厂 PP PE 
人 成 i 惨 居 
生生 ASA-150 北京 市 化 工 研究 所 人 成 橡胶 、 各 种 聚 烯烃 
型 ASA-151 北京 市 化 工 研究 所 用 于 各 种 塑料 中 
HZ-1 杭州 市 化 工 研究 所 PE PP .PVC 
表 6-6 国外 抗 静电 剂 主要 生产 厂家 和 产品 
生产 厂家 牌 号 主要 组 成 物 适用 树脂 
Atmer163 乙 氧 基 化 脂肪 胺 PU 
ICI Am Atmerl91 烷 基 础 酸 盐 PE PP PS .ABS 
Atmer1002 季 贸 盐 阳 离子 PVC ,高 抗 冲 PS 
Be Cyastat 609 季 贸 盐 阳 离子 PVC 
Cyastat LS (3- 月 桂 酰 胺 丙 基 ) 三 甲 基 硫 酸 铭 PVC .ABS .PS 
a Elec RC 阳离子 型 表面 活性 剂 PVC 
化 王 化 成 [Figo 非 离子 型 乙 氧 基 化 脂肪 胺 PE .PP 
Wi Markstat AL-12 季 铵 盐 类 POM .PU 
Kemester GMS 多 元 醇 脂 肪 酸 酯 PE PP 、ABS 
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( 续 ) 
生产 厂家 牌 号 主要 组 成 物 适用 树脂 
Henkel Lutostat MSW30 改 性 烷 基 胺 PS 
日 本 油脂 Nissan New Elegan A 专用 阳离子 化 合 物 软 质 PVC 
株式 会 社 Nissan New Elegan Ask 和 用 阳离子 化 合 物 便 质 PVC 
Glycolube 100 多 元 醇 脂 肪 酸 酯 PE PP 
Lonza Glycolube 110 多 元 醇 脂 肪 酸 酯 软 质 PVC 
Glycolube 130 多 元 醇 脂 肪 酸 酯 PE PP 、PS 
证 Zelec TY 醇 的 磷酸 酯 组 合 物 聚 烯烃 
Zelec NK 磷酸 脂肪 醇 酯 塑料 和 薄膜 
Pfizer Antistat 68 阳离子 型 化 合 物 PP PE PS PA 
二 Drewplast 017 非 离子 型 化 合 物 PP PE \ 软 质 PVC 
Drewplast 032 非 离子 型 化 合 物 PP PE 软 质 PVC 
Ciba- Geigy Lragastat P 高 分 子 型 PE PP 、PS 、ABS 
Atlas Atmos 150 高 分 子 型 PE .PP 、 软 或 硬 PVC 





6.2.2 





1. 抗 静电 剂 的 使 用 方法 


抗 静 电 剂 的 使 月 

















用 料 省 、 对 抗 静 电 剂 的 耐 热 性 要 求 低 、 


效果 不 能 持久 ， 经 过 水 洗 或 摩擦 后 ， 抗 区 





抗 静电 剂 的 使 用 方法 和 作用 机 理 





























可 分 为 外 部 涂 甫 法 和 内 部 共 混 法 两 种 。 外 部 涂 甫 法 具有 操作 简单 、 
且 不 影响 制品 的 成 型 加 工 性 能 等 优点 ， 但 抗 静 电 
电 剂 涂 层 容易 脱落 ， 因 此 是 一 种 暂时 性 的 抗 静 

















电 处 理 方法 。 而 内 部 共 混 法 具有 了 耐 洗 深 、 耐 摩擦 、 耐 热 、 抗 静电 效果 持久 、 使 用 方法 简 


单 等 优点 。 


(1) 外 部 涂 敷 法 操作 要 求 
1) 清洗 。 为 了 得 到 均一 密实 的 抗 前 
面 进 行 清 洗 ， 彻 底 除 去 表面 灰尘、 






































后 需要 放置 在 无 尘 室内 影 干 。 








2) 配 液 。 用 水 、 乙 醇 或 醋酸 乙 酯 等 溶剂 将 抗 静 电 齐 
b 











涂 数 法 操作 分 清洗 、 配 液 、 涂 布 和 干燥 四 个 工序 。 
电 剂 涂 膜 ， 在 涂 刷 抗 前 电 剂 前 ， 必 须 对 塑料 表 


上 等 。 可 用 1% 左右 的 中 性 洗涤 剂 溶液 清洗 。 清 洗 




















| 配 成 0.2% ~2% 浓度 的 溶液 ， 


溶液 的 浓度 在 保证 抗 静电 效果 的 前 提 下 ， 尽 可 能 稀 一 些 ， 因 为 浓度 高 的 溶液 会 发 笑 ， 容 


易 吸附 灰尘 。 
3) 涂 布 。 根 据 








制品 的 形状 等 来 选择 涂 布 方法 ， 常 用 的 涂 布 方法 有 直接 法 、 浸 渍 法 








和 噶 涂 法 等 几 种 。 直 接 法 是 用 棉布 、 法 兰 绕 、 毛 刷 和 辊 简 等 工具 将 抗 静电 剂 液 涂 布 在 制 
品 上 ， 它 简便 有 效 ， 使 用 最 广 。 浸 渍 法 是 将 制品 浸入 抗 静电 剂 液 中 ， 它 适用 于 形状 复杂 





或 数量 很 多 的 小 型 制品 。 喷 涂 法 是 用 喷枪 将 抗 静电 剂 液 喷 涂 在 旬 





率 高 、 涂 膜 均匀 等 优点 。 
4) 干燥。 涂 布 后 的 制品 应 充分 干燥 ， 使 涂 膜 层 硬 化 ， 在 温度 30 ~40Y 、 相 对 湿度 
60% ~80% 的 条 件 下 ， 大 约 需 要 干燥 3h。 干燥 后 还 要 在 自然 环境 条 件 下 放置 5h。 


(2) 内 部 共 混 法 操作 要 求 
制 成 具有 抗 静电 的 制品 。 常 月 
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出 品 上 ， 它 有 速度 快 、 效 








共 混 法 是 将 抗 静 电 剂 与 树脂 经 机 械 混合 后 再 加 工 成 型 ， 
的 抗 静 电 剂 有 阳离子 型 和 两 性 离子 型 。 











抗 静电 剂 是 
就 会 造成 制品 质 


风 下 , 干燥 4h。 














下 降 ， 故 抗 静 日 
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抗 静 电 剂 的 加 入 量 应 根据 抗 静电 剂 本 身 的 性 能 、 树 脂 的 种 类 、 














以 及 对 抗 静电 效果 的 要 求 程 度 而 定 ， 一 般 加 入 量 为 0.3% ~3.0%。 薄 的 制品 的 加 入 量 











比 厚 制品 要 少 。 


2. 抗 静电 剂 的 作用 机 理 
不 同类 型 的 抗 静电 剂 不 仅 化 学 组 成 和 使 用 方式 不 同 ， 而 且 其 作用 机 理 也 不 同 。 














(1) 外 部 涂 甫 型 抗 静电 剂 的 作用 机 理 

















易 吸湿 性 化 合 物 ， 含 有 一 定量 的 水 分 。 在 成 型 过 程 中 ， 少 量 水 分 的 存在 
量 有 E 剂 在 加 入 到 树脂 前 应 充分 干燥 。 可 在 70 ~ 80 人 C 的 热 


加 工 条 件 、 制 品 








此 类 抗 静 电 剂 一 般 以 水 、 醇 或 其 他 有 机 溶 


剂 作 为 溶剂 或 分 散剂 使 用 。 当 用 抗 静电 剂 浸 溃 高 分 子 材料 时 ， 抗 静电 剂 分 子 中 的 亲 油 基 











就 会 吸附 于 材料 表面 。 浸 渍 完 后 干燥 ， 脱 出 水 分 后 的 高 分 子 材料 表面 上 ， 抗 静电 剂 分 子 
中 的 亲 水 基 都 向 着 空气 一 侧 排列 ， 易 吸收 环境 水 分 ， 或 通过 氢 键 与 空气 中 的 水 分 相 结 























合 ， 形 成 一 个 单 分 子 导 电 层 ， 使 产生 的 静 


























电荷 迅速 泄漏 而 达到 抗 静电 目的 。 


(2) 表面 活性 剂 类 内 部 共 混 型 抗 静电 剂 的 作用 机 理 在 高 分 子 材料 成 型 过 程 中 ， 
电 剂 ， 当 混合 物 处 于 熔融 状态 时 ， 抗 静电 剂 分 子 就 在 树脂 





如 果 其 中 含有 足够 浓度 的 抗 前 





























与 空气 或 树脂 与 金属 (机 械 或 模具 ) 的 界 男 
脂 内 部 ， 亲 水 基 伸 向 树脂 外 部 。 待 树脂 固化 后 ， 抗 硼 















































i 形成 最 稠密 的 取向 排列 ， 其 中 亲 油 基 伸 向 树 
电 剂 分 子 上 的 亲 水 基 都 朝向 空气 一 











侧 排 列 ， 形 成 一 个 单 分 子 导电 层 。 在 加 工 和 使 用 中 ， 经 过 拉 伸 、 摩 擦 和 洗涤 等 会 导致 材 
料 表面 抗 静电 剂 分 子 层 的 缺损 ， 抗 静电 性 能 也 随 之 下 降 。 但 是 不 同 于 外 部 涂 甫 型 抗 静 电 
剂 ， 经 过 一 段 时 间 之 后 ， 材 料 内 部 的 抗 静电 剂 分 子 又 会 不 断 向 表面 迁移 ， 使 缺损 部 位 得 
以 恢复 ， 重 新 显示 出 抗 静电 效果 。 由 于 以 上 两 种 类 型 抗 静电 剂 是 通过 吸收 环境 水 分 ， 降 
低 材 料 表 面 电阻 率 达 到 抗 静电 目的 ， 所 以 对 环境 湿度 的 依赖 性 较 大 。 显 然 ， 环 境 湿 度 越 
高 ， 抗 静电 剂 分 子 的 吸水 性 就 越 强 ， 抗 静电 性 能 就 越 显 著 。 
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(3) 高 分 子 永久 型 抗 静电 剂 的 作用 机 理 。 高 分 子 永久 型 抗 前 










































































电 剂 是 近年 来 研究 开 











发 的 一 类 新 型 抗 静电 剂 ， 属 亲 水 性 聚合 物 。 当 其 和 高 分 子 基 体 共 混 后 ， 一 方面 由 于 其 分 








子 链 的 运动 能 力 较 强 ， 分 子 间 便于 质子 移动 ， 通 过 离子 导 


























电 来 传导 和 释放 产生 的 静电 

















荷 ; 另 一 方面 ， 抗 静电 能 力 是 通过 其 特殊 的 分 散 形 态 体现 的 。 即 高 分 子 永 久 型 抗 静电 剂 
主要 是 在 制品 表层 呈 微 细 的 层 状 或 筋 状 分 布 ， 构 成 导电 性 表层 ， 而 在 中 心 部 分 几乎 呈 球 














状 分 布 ， 形 成 所 谓 的 “ 芯 帝 结 





湿度 影响 比较 小 。 























构 ” ， 并 以 此 为 通路 泄漏 静电 荷 。 因 为 高 分 子 永久 型 抗 甫 
电 剂 是 以 降低 材料 体积 电阻 率 来 达到 抗 静电 效果 ， 不 完全 依赖 表面 吸水 ， 所 以 受 环境 的 




















6.2.3 影响 抗 静电 性 能 的 因素 











无 论 是 使 用 外 部 抗 莉 





电 剂 ， 








还 是 内 部 抗 静电 剂 对 材料 进行 抗 前 





湿度 、 温 度 以 及 表面 浓度 等 因素 对 抗 静 电 性 能 都 有 一 定 的 影响 。 
1. 湿度 和 温度 的 影响 

















用 抗 静电 剂 处 理 过 的 塑料 抗 静 

















电 处 理 ， 环 境 的 相对 





电 效果 与 它 所 处 的 环境 温度 、 湿 度 有 关 。 湿 度 越 大 ， 
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温度 越 高 ， 抗 静电 效果 越 好 。 实 际 上 ， 在 室温 情况 下 ， 温 度 的 变化 对 抗 静电 效果 影响 不 
大 ,但 温度 升 高 有 增 大 抗 静电 性 能 的 趋向 ， 这 是 因为 随 着 温度 升 高 ， 抗 静电 剂 分 子 的 迁 


移 性 增 大 。 而 湿度 的 变化 则 对 抗 静电 效果 有 很 大 的 影响 。 月 
高 分 子 表 面 电 

































































日 抗 静电 剂 进行 表面 处 理 后 的 
荷 的 泄漏 ， 一 般 不 只 是 电子 传导 ， 也 有 离子 电荷 的 移动 。 电 和 荷 的 移动 是 由 





于 抗 静电 剂 的 亲 水 基 形 成 氢 键 而 引起 的 。 正 因为 抗 静电 剂 具 有 吸湿 性 ， 且 吸湿 后 能 产生 
离子 化 基 团 ， 使 得 塑料 表面 的 导电 性 大 大 增加 ， 促 进 了 抗 静电 效果 的 发 挥 。 因 此 环境 湿 




















度 越 大 ， 抗 裔 








电 效 果 越 好 。 


2. 与 树脂 相 容 性 的 影响 
利用 表面 活性 剂 作为 塑料 内 部 抗 静电 剂 ， 主 要 是 利用 这 类 表面 活性 剂 通过 内 部 的 分 





























子 迁 移 ， 在 表面 形成 导电 性 薄膜 。 如 果 塑 料 和 所 选择 的 抗 静电 剂 相 容 性 过 好 ， 由 于 两 者 


分 子 间 的 引力 使 得 抗 前 










































































电 剂 分 子 的 迁移 较 难 进行 ， 表 面 损失 的 抗 静电 剂 不 能 及 时 得 到 补 
充 ， 难 以 发 挥 良好 的 抗 静电 效果 ， 必 须 添加 过 多 的 抗 静电 剂 ， 但 添加 量 过 多 ， 又 


人 晴 
会 影响 


塑料 的 其 他 性 能 。 如 果 相 容 性 很 差 ， 往 往 造 成 加 工 困难 ， 同 时 抗 静电 剂 会 大 量 析出 ， 不 


仅 影响 制品 的 外 观 质量 ， 而 且 析 出 的 抗 前 


效果 。 因 此 ， 























电 剂 会 很 快 损失 ， 同 样 难以 维持 持久 的 抗 静电 









































选择 适当 的 亲 水 基 和 亲 油 基 的 搭配 ， 设 法 寻求 抗 静电 剂 与 树脂 之 间 适 宜 的 


相 容 性 ， 是 抗 静 电 剂 特别 是 内 部 抗 静电 剂 分 子 设计 首先 要 考虑 的 。 通 常 要 求 两 者 有 适当 





























的 互 容 性 ， 又 


电 剂 。 





要 能 一 定量 渗 出 表面 ,一 旦 渗 出 表面 又 能 停止 。 当 表面 抗 静电 剂 损耗 后 ， 
内 部 的 抗 静 电 剂 又 能 较 快 的 渗 出 表面 ， 恢 复 抗 静电 作用 ,这 才 是 理想 的 耐久 性 抗 静 





















































抗 静电 剂 与 树脂 的 相 容 性 取决 于 高 分 子 材料 的 分 子 结构 和 抗 静 电 剂 的 极 性 ， 
近 者 相 容 ， 极 性 差别 大 的 不 仪 混合 困难 ， 还 影响 塑料 表面 质量 及 加 工 性 。 在 实际 上 ， 要 
选择 合适 的 相 容 性 是 相当 困难 的 ， 要 做 大 量 的 试验 。 

3. 高 聚 物 分 子 结构 的 影响 

在 与 分 子 结构 有 关 的 参数 中 ， 首 光 考 虑 的 是 玻璃 化 温度 (7,)。 抗 静电 剂 向 塑料 表 























极 性 相 


























面 迁 移 主要 是 借助 于 高 分 子 化 合 物 链 段 分 子 运 动 。 而 塑料 的 玻璃 化 温度 直接 影响 抗 静 电 








剂 分 子 的 迁移 速度 。 在 玻璃 化 温度 以 上 ， 高 聚 物 分子 呈 微 布朗 运动 状态 ， 加 入 其 中 的 搞 
静电 剂 ， 借 助 于 分 子 的 链 段 运动 不 断 向 表面 迁移 。 在 玻璃 化 温度 以 下 ， 高 聚 物 分 子 呈 冻 





结 状态 ， 抗 前 

















一 般 情况 下 ， 在 玻璃 化 温度 较 低 的 塑料 中 ， 如 PE、PP、 软 质 PVC 等 ， 抗 前 
易 向 表面 迁移 ， 抗 前 











电 剂 几乎 封闭 在 聚合 物 分 子 之 间 ， 很 难 向 表面 迁移 。 


























电 剂 容 


电 性 比较 容易 维持 。 而 玻璃 化 温度 高 的 塑料 ， 如 PS、ABS 树脂 、 





硬 质 PVC、PC、PET 等 ， 在 室温 下 抗 静 电 剂 在 这 些 树 脂 中 的 渗 出 性 不 好 ， 在 成 型 加 工 
时 ， 抗 静电 剂 析 出 被 模具 吸附 ， 又 从 模具 表面 向 制品 表面 转移 ， 在 制品 表面 形成 一 个 抗 
静电 剂 层 。 那 些 与 树脂 相 容 性 不 好 的 抗 静电 剂 ， 在 热 加 工时 尤其 会 以 这 种 方式 转移 到 制 
































品 表 面 。 


对 于 玻璃 化 温度 高 的 塑料 ， 在 玻璃 化 温度 以 上 时 ， 抗 静电 剂 分 子 同 相 

































































可 容易 地 随 高 


分 子 链 段 分 子 运动 向 表面 迁移 。 当 然 ， 即 使 在 室温 时 ， 高 分 子 处 于 稳定 状态 时 ， 也 有 分 
子 向 表面 迁移 ， 无 非 是 速度 缓慢 而 已 。 在 实际 使 用 时 ， 对 于 玻璃 化 温度 高 的 塑料 ， 除 了 
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考虑 抗 静电 剂 分 子 结构 以 外 ， 添 加 量 也 需要 适当 增加 。 有 时 为 了 加 快 迁 移 速 度 ， 可 以 在 
高 于 玻璃 化 温度 低 于 熔融 温度 的 条 件 下 加 热处理 ， 使 聚合 物 分 子 运 动 加 剧 ， 促 进 抗 静电 
剂 向 表面 迁移 ， 以 期 较 快 显示 抗 静电 性 能 。 

除 此 之 外 ， 聚 合 物 的 结晶 状态 不 同 ， 抗 静电 剂 的 迁移 速率 也 不 一 样 。 

4. 抗 静电 剂 表面 浓度 的 影响 

抗 静电 剂 在 塑料 制品 表面 的 分 布 ， 必 须 达 到 一 定 浓度 才能 显示 抗 静电 效果 ， 该 浓度 
称 为 临界 浓度 。 各 种 抗 静电 剂 的 临界 浓度 因 其 本 身 的 化 学 结构 、 组 成 、 极 性 、 温 度 和 使 
用 情况 而 异 。 对 一 般 高 分 子 化 合 物 来 说 大 约 是 0.5 x 10 一 mg/em' 。 从 理论 上 讲 ， 抗 静电 
剂 在 制品 表面 仅 依靠 亲 水 基 在 空气 中 的 取向 所 形成 的 单 分 子 导电 层 ， 是 不 会 有 显著 抗 静 
电 效 果 的 。 只 有 当 抗 静电 剂 分 子 在 表面 有 10 层 以 上 的 厚度 时 ， 才 会 由 于 亲 水 基 的 取向 
性 而 产生 优良 的 抗 静电 效果 。 当 然 ， 抗 静电 剂 在 表面 的 浓度 大 小 完全 依赖 于 抗 静电 剂 分 
子 向 表面 迁移 的 速度 。 

5. 其 他 添加 剂 的 影响 

高 聚 物 材 料 在 加 工时 ， 往 往 要 添加 一 些 稳定 剂 、 颜 料 、 增 塑 剂 、 润 滑 剂 、 分 散剂 或 
阻 燃 剂 等 助 剂 。 这 些 添加 剂 与 抗 静电 剂 的 相互 作用 也 会 对 抗 静电 效果 产生 很 大 影响 。 例 
如 ， 金 属 皂 类 阴离子 型 稳定 剂 与 阳离子 型 抗 静电 剂 很 容易 互相 复合 ， 不 仅 降低 抗 静电 性 
能 ， 而 且 还 使 热 稳定 性 下 降 。 润 滑 剂 通常 能 很 快 迁移 到 高 聚 物 表 面 ， 抑 制 了 抗 静电 剂 的 
迁移 。 这 好 比 在 抗 静电 剂 层 上 覆盖 一 层 润 滑 油 ， 降 低 了 抗 静电 剂 的 表面 浓度 ， 显 著 影 响 
抗 静电 效果 ; 与 此 相反 ， 也 有 某 些 润滑 剂 有 助 于 抗 静电 剂 的 迁移 。 此 外 ， 表 面 润滑 膜 的 
形成 ,减少 了 摩擦 性 ， 一 定 程度 上 也 抑制 了 静电 荷 的 产生 。 增 塑 剂 会 增加 大 分 子 链 间 的 
距离 ， 使 分 子 运动 更 为 容易 ， 提 高 了 高 聚 物 的 孔隙 率 ， 有 利于 抗 静电 剂 向 制品 表面 迁移 
发 挥 抗 静电 作用 。 有 些 增 塑 剂 会 降低 高 聚 物 的 玻璃 化 温度 ， 也 可 以 增 大 抗 静电 效果 。 

各 种 添加 剂 对 抗 静电 性 能 的 影响 ， 事 先 很 难 预测 ， 目 前 大 多 数 是 通过 实验 来 选用 合 
适 的 抗 静电 剂 及 其 用 量 。 分 散剂 、 稳 定 剂 及 颜料 等 无 机 添加 剂 ， 一 般 都 有 较 强 的 吸附 能 
力 ， 使 抗 静电 剂 难以 迁移 到 表面 ， 对 抗 静电 剂 的 扩散 迁移 具有 反作用 ， 抗 静电 效果 会 变 
差 。 大 多 数 无 机 添加 剂 都 是 细小 的 微粒 ， 具 有 较 大 的 表面 积 ， 易 吸附 抗 静电 剂 ， 使 其 不 
能 有 效 地 发 挥 抗 静电 作用 。 颜 料 微粒 则 容易 富 集 在 抗 静电 剂 周围 ， 影 响 其 向 外 扩散 。 例 
如 ， 相 同 抗 静电 剂 浓度 的 ABS 中 加 入 二 氧化 詹 后 ， 抗 静电 作用 降低 。 不 同 无 机 填料 的 
吸附 性 不 同 ， 对 抗 静电 效果 的 影响 也 不 一 样 。 

此 外 ， 含 商 阻 燃 剂 会 使 非 离 子 抗 静电 剂 减 效 。 高 聚 物 组 分 中 的 弹性 体 也 会 使 抗 静 电 
剂 的 效能 变 差 。 例 如 在 聚 丙烯 与 橡胶 的 复合 材料 中 ， 发 现 抗 静电 剂 富 集 在 橡胶 组 分 周 
围 ， 使 其 难于 迁移 到 表面 。 因 此 ， 在 抗 静电 剂 的 实际 配方 中 ， 要 格外 注意 与 其 他 添加 六 
之 间 的 相互 影响 。 

6. 加 工 过 程 的 影响 

抗 静电 制品 的 加 工 方法 不 同 ， 抗 静电 剂 的 分 散 状 态 与 迁移 速度 也 不 同 ， 抗 静电 效果 
就 不 一 样 。 若 高 聚 物 在 熔融 状态 下 成 型 后 ， 立 即 在 低 于 其 玻璃 化 温度 的 室温 下 进行 冷 
却 ， 抗 静电 剂 就 很 难 扩散 到 制品 表面 ， 从 而 没有 足够 的 抗 静电 效果 。 若 制品 在 高 于 玻璃 
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化 温度 的 环境 下 冷却 ， 由 于 大 分 子 链 段 运动 有 助 于 抗 前 
出 足够 的 抗 静电 效果 ， 而 且 即 使 用 摩擦 或 水 洗 除 去 表面 上 的 抗 静 





其 抗 静电 效果 。 


另外 ， 对 塑料 表面 进行 适当 人 处 理 ， 如 使 表 首 


















































抗 静电 剂 相互 作用 往往 有 受 加 效果 ， 使 抗 前 














想 达到 同样 的 抗 前 























电 剂 扩散 ， 这 样 不 仅 制品 能 呈 
电 剂 ， 也 能 较 迅 速 恢复 


呈现 


i 部 分 氧化 ， 可 产生 某 种 极 性 集团 ， 它 与 
电 效应 得 到 充分 发 挥 。 对 于 不 同 的 树脂 ， 要 
电 效果 ， 加 入 抗 静电 剂 的 量 是 不 同 的 。 因 此 在 设计 和 使 用 抗 静电 剂 时 














需要 综合 考虑 上 述 因 素 ， 通 过 实验 筛选 抗 静电 剂 的 品种 及 最 佳 使 用 量 。 


6. 3 导电 填料 





导电 填料 主要 包括 碳 类 填料 、 金 属 粉末 、 金 属 氧化 物 、 金 属 氧 氧 化 物 、 羧 酸 盐 、 硅 
酸 盐 、 硅 铝 酸 盐 、 金 属 有 机 化 合 物 、 击 化 物 及 某 些 经 过 表面 处 理 的 玻璃 纤维 填料 等 





























( 见 表 6-7)。 其 主要 特点 是 能 提高 树脂 的 导电 性 ， 





属于 一 类 强 抗 静 


表 6-7 导电 填料 的 种 类 





电 剂 。 






















































































填料 种 类 填料 名 称 
庆 黑 槽 法 炭 黑 炉 法 襄 黑 、 乙 抉 痰 黑 . 超 导 凑 黑 、 热 裂解 次 黑 
碳 类 碳纤维 PAN 系 碳纤维 沥青 系 碳纤维 
石墨 各 种 石墨 
金属 粉 或 金属 碎 丑 铜 . 银 、 镍 、 镍 合金. 钻 等 
金属 氧化 物 氧化 锌 、 氧 化 锡 、 氧 化 铅 、Ti0。 系列 

金属 片 铝 
金属 纤维 铝 \ 镍 .不锈钢 
镀金 属 玻璃 纤维 及 微 珠 

其 他 类 | 镀金 属 云母 

6. 3. 1 碳 类 填料 

















碳 类 填料 填充 高 分 子 材料 是 应 用 最 广 且 前 景 广阔 的 一 大 系列 ， 具 有 来 源 广 泛 、 价 格 


低廉 和 电阻 可 调节 等 优点 ， 主 要 包括 炭 黑 、 
10" ~10”Q . cm。 国外 的 碳 系 填充 型 导电 塑料 





美国 的 卡 伯 特 公司 、 


























学 、 东 丽 、 东 洋 油 墨 制造 、 东 京 油墨 、 
PREMIX， 韩 国 的 LG 公司 。 碳 系 填充 品种 在 国内 的 








基本 依靠 进口 。 
1. 效 黑 


痰 黑 是 一 种 天 然 的 半导体 ， 其 体积 电阻 率 约 为 0.1 ~ 100 .cm， 


最 广 、 用 量 最 大 的 一 种 复合 型 导 晶 























碳纤维 和 石墨 ， 制 成 品 的 体积 电阻 率 为 
场 已 十 分 成 熟 ， 其 中 较 大 的 生产 厂商 有 
原 联 碳 公司 、GE 公司 、3M 公司 , 日 本 的 住友 酚醛 塑料 、 东 芝 化 
日 本 合成 橡胶 、 神 户 制 钢 所 等 ,芬兰 的 
生 场 需求 极 大 ， 





其 中 高 压 电缆 材料 





是 目前 市 面 上 用 途 


塑料 填充 物 。 它 价格 低廉 ， 来 源 广泛 ， 能 根据 不 同 导 


电 性 要 求 选择 不 同 的 添加 量 ， 可 大 幅度 调整 高 分 子 材料 的 体积 电阻 率 (1 ~ 10 0 . cm)， 
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第 6 章 ， 塑 料 抗 静电 和 导电 改 性 技术 




















导电 性 持久 且 稳 定 ， 是 一 种 理想 的 抗 静 电 材料 。 其 缺点 是 制 成 品 颜色 受 限 ， 只 能 是 黑 
色 ， 并 且 对 材料 的 性 能 影响 较 大 ， 在 技术 方面 需要 做 出 相应 的 调整 和 改进 。 

影响 痰 黑 导 电 性 能 的 因素 较 多 ， 主 要 有 次 黑 的 粒 径 、 结 构 、 表 面 状 态 等 因素 。 谈 黑 
的 粒 径 只 有 控制 在 一 定 范围 内 ， 才 能 使 炭 黑 既 可 在 塑料 中 获得 良好 的 分 散 ， 又 可 增加 逆 
料 中 单位 体积 内 炭 黑 粒子 数 ， 提 高 塑料 的 导电 性 能 。 炭 黑 的 结构 是 指 非常 细 的 炭 黑 粒子 
间 聚 集成 链 状 的 程度 ， 由 聚集 体 的 尺寸 、 形 态 和 每 一 聚集 体 中 粒子 数量 所 决定 ， 育 集体 
内 粒子 数量 越 多 ， 形 成 导电 网 络 就 越 容易 ， 导 电 性 也 越 好 。 痰 黑 的 表面 状态 也 影响 导电 
塑料 的 导电 性 能 。 在 生产 痰 黑 过 程 中 ， 其 表面 常 形成 一 些 活性 含 氧 基 团 。 这 些 基 团 影响 
电子 的 迁移 ， 使 导电 性 下 降 ， 可 采用 pH 值 来 表征 该 项 指标 。 表 面 官能 团 少 的 炭 黑 通常 
成 弱 碱 性 或 中 性 。 对 炭 黑 导电 性 起 决定 作用 的 是 表面 化 学 性 质 ， 即 表面 活性 基 团 的 多 
少 。 由 于 活性 基 团 会 束缚 载 流 子 的 迁移 ， 降 低 导 电 性 。 因 此 ， 导 电 塑 料 不 宜 选 用 含 活 性 
基 团 较 多 的 炭 黑 。 常 用 导电 炭 黑 品种 及 其 在 不 同 导电 性 能 要 求 的 塑料 中 的 用 量 范 围 见 表 
0-8。 


















































































































































表 6-8 常用 导电 炭 黑 品种 及 其 在 不 同 导电 性 能 要 求 的 塑料 中 的 用 量 范围 








体积 电阻 率 导电 痰 黑 品 种 和 用 量 (质量 份 ) 
(0 .cm) | XC-72 | BP-2000 | 210G 250G 260G 350G | EC-300J |EC-600JD | HG-1P 
104 ~108 | 15~20 | 5~8 15~20 | 12~18 | 10~15 | 5~8 5~8 3~5 | 5~7 








10! ~104 20 ~33 8~18 20 ~33 18 ~30 15 ~25 8~18 8~18 5~12 7~16 
10° ~10! >33 >18 >33 >30 >25 >18 >18 >12 >16 


目前 ， 炭 黑 填 充 型 导电 塑料 领域 的 研究 和 开发 主要 集中 在 炭 黑 填 料 的 改 性 、 新 型 导 
电 谈 黑 的 开发 和 纳米 炭 黑 等 方面 。 痰 黑 改 性 通常 是 进行 高 温 热处理 ， 增 加 谈 黑 表面 积 ， 
并 改善 表面 化 学 特性 。 而 新 型 导电 炭 黑 的 开发 也 引 人 注 目 ， 如 用 高 温 裂解 法 从 石油 和 焦 
油 中 制 得 的 导电 炭 黑 是 一 种 新 型 导电 炭 黑 ， 其 比 表面 积 达 900 ~ 1400m”/g， 筷 际 率 为 
80% ~90% ， 灰 分 仅 为 0.1% ~1.5% ,将 8 ~10 份 该 痰 黑 填 充 到 LLDPE 中 可 使 材料 表 
面 电阻 率 降 至 (0.62 ~1.10) x10`Q， 而 拉 伸 强度 和 硬度 基本 不 变 ， 是 良好 的 抗 静电 材 
料 。 此 外 ， 美 国 Cabot 公司 研制 的 Super Conductive 痰 黑 和 哥伦比亚 化 学 公司 生产 的 Con- 
ductex 40-220 等 均 为 专用 高 效 的 超 细 导 电 痰 黑 。 日 本 三 蔡 化 成 公司 采用 新 型 痰 黑 与 聚 两 
烽 (PP) 混 配 ， 制 备 出 牌号 为 ECXZ-111 的 EMI 屏 茂 材料， 密度 仅 为 1. 18g/cenm 。 

我 国 中 橡 集团 炭 黑 工业 研究 设计 院 研 制 的 SL30 、S32 炭 黑 可 望 成 为 塑料 专用 炭 黑 。 
它 具 有 比 表 面积 大 、 分 散 性 好 和 导电 性 能 好 等 特点 。 新 型 炭 黑 虽然 价格 相对 昂贵 ,但 由 
于 其 电导 率 比 普通 炭 黑 高 2 ~3 倍 ， 只 要 很 少 的 填充 量 就 能 满足 材料 的 抗 静电 要 求 。 因 
此 ， 对 基体 聚合 物 的 原 有 性 能 影响 不 大 。 纳 米 炭 黑 粒 子 比 表面 积 大 、 极 易 凝 集 。 为 得 到 
单 分 散 的 纳米 炭 黑 ， 目 前 新 的 方法 是 采用 具有 活性 基 团 的 有 机 小 分 子 原 位 接 枝 到 炭 黑 表 
面 ， 接 枝 后 的 谈 黑 在 高 密度 聚 乙烯 、 聚 碳酸 酯 (PC) 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 中 
表现 出 很 好 的 相 容 性 、 导 电 性 和 透明 性 。 

2. 石墨 

石墨 填料 来 源 丰 富 ， 价 格 低廉 ， 作 为 导电 填料 在 塑料 中 应 用 较 早 ， 但 由 于 石墨 导电 
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性 能 不 稳定 ， 因 而 在 导电 塑料 中 的 应 用 时 间 相 对 较 短 。 此 外 ， 天 然 石 墨 通常 以 微米 级 鳞 
片 粉 末 形 式 存 在 。 直 接 把 它 作 为 导电 填料 ， 填 充 量 较 大 ， 导 电 塑 料 的 密度 高 ， 力 学 性 能 
差 ， 因此， 应 用 受到 了 限制 。 

随 着 纳米 材料 的 发 展 ， 将 纳米 石墨 与 基体 复合 制备 导电 塑料 ， 是 近年 来 石墨 填充 型 
导电 塑料 研究 和 开发 的 新 动向 。 目 前 ， 已 有 报道 采用 膨胀 石墨 直接 在 聚合 中 分 散 以 制备 
聚合 物 / 纳 米 石墨 复合 导电 塑料 。 纳 米 石墨 微 片 是 将 天 然 鳞 片 石墨 通过 插 层 、 高 温 膨 胀 、 
超声 粉碎 ， 从 而 制备 厚度 为 纳米 级 、 直 径 为 10 ~20pm 的 石墨 微 片 。 纳 米 石墨 微 片 结构 
与 性 能 的 主要 特性 是 具有 大 的 形状 比 ， 而 其 他 性 能 (如 表面 性 能 、 电 导 率 等 ) 几乎 与 
普通 鳞片 石墨 相同 。 另 外 ， 纳 米 石 墨 微 片 厚 度 只 有 纳米 尺寸 ， 因 此 作为 填料 不 会 像 其 他 
纳米 粉 体 那样 具有 很 强 的 团聚 性 而 难于 分 散 。 它 的 分 散 可 以 用 微米 填料 的 处 理 方式 来 
达到 。 

自 2003 年 报道 了 纳米 石墨 微 片 与 PMMA 和 聚 葵 乙 忆 (PS) 原 位 聚合 复合 过 程 和 原 
理 以 来 ， 纳 米 石墨 微 片 作为 新 型 导电 填料 受到 了 较 大 的 关注 。 如 采用 原 位 插 层 聚合 制备 
聚 酰胺 (PA) 6/ 石 墨 纳米 导电 复合 塑料 ， 当 石墨 填充 量 为 2.0% (体积 分 数 ) 时 ,其 
电导 率 可 达 10“S/cem。 石墨 经 高 温 膨 胀 后 ， 其 片 层 被 剥离 导致 片 状 石墨 粒子 具有 巨大 
的 径 厚 比 ， 原 位 插 层 复合 使 得 石墨 粒子 能 均匀 分 散在 PA 基体 中 ， 使 得 该 复合 材料 具有 
高 导电 性 能 。 

3. 碳纤维 

碳纤维 是 一 种 高 强度 、 高 模 量 的 高 分 子 材料 ， 不 仅 具 有 导电 性 ， 而 且 综合 性 能 
好 ， 与 其 他 导电 填料 相 比 ， 具 有 密度 小 、 力 学 性 能 好 、 材 料 导 电 性 能 持久 等 优点 。 碳 纤 
维 的 电磁 屏蔽 性 能 主要 源 于 自身 良好 的 导电 性 ， 其 电导 率 随 热处理 温度 的 升 高 而 增 大 ， 
经 高 温 处 理 得 到 的 碳纤维 的 电导 率 已 逐步 接近 导体 ， 具 有 较 高 的 电磁 屏蔽 性 能 ， 如 经 高 
温 处 理 后 的 聚 茶 胺 ( PAN) 基 碳 纤维 与 环 氧 树脂 复合 制 得 的 复合 材料 在 频率 为 500MHz 
时 的 屏蔽 效果 可 达 37dB。 虽 然 碳 纤维 具有 碳 素 材料 的 固有 特性 和 金属 材料 的 导电 性 ， 
但 要 使 导电 塑料 具有 良好 的 导电 效果 ， 需 加 入 较 高 填充 量 的 导电 碳纤维 ， 这 会 对 导电 塑 
料 的 力学 强度 与 成 型 加 工 性 能 产生 不 利 影响 。 近 年 来 ， 对 碳纤维 用 适当 的 金属 包 覆 ， 以 
提高 其 导电 性 和 电磁 屏蔽 性 ， 降 低 它 在 导电 塑料 中 的 填充 量 , 已 成 为 研究 热点 。 如 采用 
金属 包 覆 PAN 基 碳 纤维 ， 与 环 氧 树脂 、ABS、 聚 烯烃 等 基体 复合 后 制 得 的 导电 塑料 ， 在 
频率 10 ~ 800MHz 下 测 得 其 屏蔽 效能 平均 为 50dB， 最 高 达 60dB; 当 采 用 镀 镍 的 碳纤维 
作 增 强 体 时 ， 其 屏蔽 效果 更 加 显著 ， 如 将 体积 分 数 为 15% 的 镀 镍 碳纤维 与 PA 、PC 以 及 
改 性 的 PS 树脂 复合 制 成 的 屏蔽 塑料 ， 不 仅 屏蔽 效果 好 ， 而 且 具 有 优良 的 耐 老 化 性 能 ， 
在 60% 时 其 导电 性 能 基本 稳定 。 

我 国 在 金属 包 覆 碳纤维 导电 塑料 方面 的 研究 也 取得 成 功 。 如 台湾 开发 出 导电 碳纤维 
填充 型 热塑性 导电 塑料 (PC/ 丙 烯 且 - 丁 二 烯 - 葵 乙烯 三 元 共聚 物 ) ， 其 填充 的 体积 分 数 
为 10% ~15% ， 屏 蔽 效能 可 达 47dB， 可 注射 加 工 成 型 ， 同 时 具有 很 好 的 导电 性 能 和 力 
学 性 能 ， 已 应 用 在 汽车 配件 、 电 子 电 需 产 品 的 壳 体 屏蔽 材料 上 。 

用 于 抗 静电 的 碳纤维 长 度 一 般 为 2 0mm 左右 ， 加 入 量 在 2% (体积 分 数 ) 左右 即 可 。 
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当 碳 纤维 的 加 入 量 高 达 20% ~30% (体积 分 数 ) 时 ， 体 积 电阻 率 可 降 到 10"0. cm。 表 6-9 
和 表 6-10 分 别 为 PVC 中 碳纤维 长 度 和 含量 与 体积 电阻 率 的 关系 。 
表 6-9 PVC 中 碳纤维 长 度 与 体积 电阻 率 

















碳纤维 长 度 /mm 体积 电阻 率 /(Q cm) 碳纤维 长 度 /mm 体积 电阻 率 /( Q .cm) 
1.2 3.4 x108 3.0 2.0 x108 
2.0 2.4 x108 4.0 1.8 x108 


注 : PVC 基本 配方 为 PVC 糊 100， 液 体 稳定 剂 4， 增 塑 剂 DOP 60。 
表 6-10 ”PVC 中 碳纤维 含量 与 体积 电阻 率 



































碳纤维 体积 分 数 (% ) 体积 电阻 率 /(Q . cm) 碳纤维 体积 分 数 ( % ) 体积 电阻 率 /( Q . ecm) 
0.5 8.4x108 2.0 2.9 x108 
1.5 4.8x108 4.0 1.9 x108 





注 : PVC 基本 配方 为 PVC 糊 100， 液 体 稳定 剂 4， 增 塑 剂 DOP 60。 
碳纤维 具有 较 高 的 强度 和 模 量 ， 导 电 性 能 优良 ， 用 它 来 代替 痰 黑 或 石墨 添 加 到 热 塑 
性 树脂 (如 PA 和 PP 等 ) 中 制 成 的 复合 型 导电 塑料 的 综合 性 能 优良 ， 电 阻 率 低 ， 电 磁 
屏蔽 效果 好 。 但 由 于 其 价格 昂贵 ， 目 前 碳纤维 填充 型 导电 塑料 仅 限于 航空 航天 等 高 科技 
产品 中 的 应 用 。 
4. 碳 纳 米 管 
近年 来 ， 用 碳 纳米 管制 造 导 电 塑 料 ， 已 经 实现 了 商品 化 ， 并 在 诸如 电子 工业 、 汽 车 
工业 等 领域 获得 了 越 来 越 多 的 应 用 。 碳 纳米 管 是 石墨 中 一 层 或 多 层 碳 原子 卷曲 而 成 的 管 
状 纤维 ， 内 部 是 空 的， 直径 在 1 ~20nm， 分 单 壁 和 多 壁 。 作 为 导电 添加 剂 ， 碳 纳米 管 有 
着 独特 的 优点 ， 如 典型 的 添加 多 壁 碳 纳 米 管 的 导电 热塑性 工程 塑料 的 电导 率 ， 达 到 渗 滤 
靖 值 时 ， 多 壁 碳 纳米 管 的 用 量 低 于 导电 炭 黑 的 1X10。 在 热固性 塑料 如 环 氧 塑 料 中 使 用 
时 的 情况 与 此 类 似 ， 但 需要 的 添加 量 还 可 以 更 低 。 显 然 ， 碳 纳米 管 的 超 长 径 比 (L/D > 
1000) ， 极 有 利于 形成 三 维 网 状 结构 的 导电 通道 。 较 小 的 添加 量 ， 赋 予 材 料 许多 优点 ， 
如 较 好 的 加 工 性 、 较 高 的 制品 表面 光泽 、 减 轻 脱皮 现象 、 减 小 成 型 收缩 与 变形 、 保 持 较 
好 的 力学 性 能 与 塑料 的 原 有 性 能 等 。 这 些 优点 ， 使 得 以 多 壁 碳 纳米 管 为 导电 添加 剂 的 导 
电 塑 料 ， 与 添加 高 导电 性 痰 黑 、 碳 纤维 相 比 ， 在 性 价 比 、 实 现 高 性 能 方面 富有 竞争 力 ， 
尤其 是 在 那些 有 独特 性 能 要 求 的 、 通 常 难以 达到 产品 使 用 要 求 的 场合 。 
目前 ，Hyperion Catalysis International 、Bayer、Arkema 、Nanocyl 等 多 国际 知名 公司 ， 
已 经 实现 了 碳 纳米 管 的 规模 化 生产 ， 如 Hyperion 催化 国际 公司 的 FIBRIL 纳米 管 ，Bayer 
公司 的 Baytubes-C150P，Arkema 公司 的 GraphistrengthC100 系列 ，Nanocyl 公司 的 Nanocyl 
7000 系列 等 。 在 碳 纳 米 管 获得 工业 化 生产 的 同时 ， 国 际 上 著名 的 改 性 塑料 制造 商 如 
Premix 热塑性 塑料 、PolyOne 、GE/ALNP、RTP 等 公司 竞相 开发 了 各 种 添加 碳 纳米 管 的 导 
电工 程 塑 料 。 


6. 3.2 金属 类 添加 物 


金属 是 一 种 优良 导体 ， 树 脂 中 加 入 金属 添加 物 制 成 的 导电 塑料 ， 体 积 电阻 率 可 达 
10" ~10 0 . em。 这 类 导电 塑料 具有 优良 的 导电 性 ， 与 传统 的 金属 材料 相 比 ， 质 量 轻 、 
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易 成 型 、 生 产 效 率 高 、 成 本 低 ， 是 最 有 发 展 前 途 的 新 型 导电 和 电磁 屏蔽 材料 。 
金属 导电 添加 物 主要 有 导电 性 优良 的 金属 粉末 、 金 属 片 、 金 属 纤维 、 人 金属 涂 覆 物 、 
金属 氧化 物 及 金属 合金 等 。 可 填充 金属 类 导电 剂 的 树脂 有 PA、PS、PC、PPS 及 有 机 
奎 等 。 

1. 金属 粉末 和 金属 片 

人 们 最 早 是 在 聚合 物 中 掺 入 导电 性 良好 的 银 粉 、 铜 粉 和 镍 粉 等 金属 粉末 作 导 电 填 
料 ， 用 它们 作 填 料 与 高 分 子 基体 共 混 时 ， 可 得 到 较 好 的 混合 均匀 性 ,但 各 有 其 优 劣 。 用 
银 粉 作 导 电 填 料 具有 突出 的 屏蔽 效果 ， 但 银 属于 贵金属 ， 仅 在 特殊 场合 下 使 用 ; 铜 的 导 
电 性 能 良好 ， 价 格 适 中 ， 但 铜 的 密度 大 ， 使 用 时 铜 粉 易 下 沉 ， 造 成 导电 填料 在 基体 中 分 
散 不 好 而 影响 屏蔽 效果 ， 而 且 钢 易 被 氧化 ， 影 响 导 电 性 ; 镍 粉 不 像 铜 粉 那样 容易 氧化 ， 
但 镍 的 电导 率 较 低 。 如 果 将 几 种 粉末 混合 使 用 则 可 达到 理想 的 屏蔽 效果 ， 但 由 于 高 填充 
量 的 粉末 导电 填料 会 使 塑料 力学 性 能 大 幅度 下 降 ， 因 此 近年 来 使 用 纤维 状 填 料 制造 电导 
塑料 的 研究 较 多 。 

金属 片 主要 为 铝 片 、 黄 铜 片 及 镍 片 ， 其 中 以 铝 片 最 为 常用 。 

2. 金属 纤维 

与 金属 粉末 相 比 ， 金 属 纤维 有 较 大 的 长 径 比 和 接触 面积 ， 在 相同 填充 量 的 情况 下 ， 
易 形 成 导电 网 络 ， 其 电导 率 也 较 高 。 常 用 的 金属 纤维 主要 有 黄 铜 纤 维 、 铝 纤维 、 不 锈 钢 
丝 及 合金 纤维 等 ， 其 中 以 黄 铜 纤维 使 用 最 广 。 例 如 借助 微 振 动 切割 技术 制 得 的 黄 铜 纤 
维 ， 少 量 填充 就 可 达到 较 佳 的 屏蔽 效果 ， 如 果 用 这 种 短 纤 维 填充 尼龙 ， 当 填充 量 增 加 到 
10% (体积 分 数 ) 时 ， 体 积 电 阻 率 就 可 达到 10 0 . cm 以 下 。 铁 纤维 填充 塑料 是 新 开 
发 出 来 的 一 个 品种 ， 其 综合 性 能 优良 ， 成 型 加 工 性 好 。 用 铁 纤 维 填充 尼龙 ,产品 韧性 
好 ; 与 PP 复合 的 屏蔽 材料 ， 质 量 轻 ， 与 PC 复合 的 塑料 制品 ， 尺 寸 稳定 性 高 。 不 锈 钢 
纤维 具有 了 耐 磨 、 耐 腐蚀 、 抗 氧化 性 好 、 导 电 性 能 高 等 特点 ， 虽然 价格 较 高 ， 但 用 量 少 ， 
对 塑料 制品 和 设备 的 影响 也 小 ， 如 用 质量 分 数 为 6% 、 直 径 为 7um 的 不 锈 钢 纤维 填充 逆 
料 ， 其 SE 值 与 填充 质量 分 数 为 40% 铝 片 的 相当 ; 填充 1% (体积 分 数 ) 直径 为 8hm 的 
不 锈 钢 纤维 于 热塑性 树脂 中 可 达到 40dB 的 屏蔽 效果 。 总 之 ,金属 纤维 填充 复合 型 屏蔽 
塑料 具有 优良 的 导电 性 能 ， 屏 项 效率 高 ， 综 合 性 能 好 ， 是 一 类 很 有 发 展 前 途 的 电磁 屏蔽 
材料 。 

3. 金属 涂 覆 材料 和 金属 氧化 物 

将 金属 涂 覆 在 无 机 物 及 金属 氧化 物 上 面 即 为 金属 涂 履 材料 。 被 涂 覆 材料 主要 有 云 
母 、GF、 玻 璃 丝 、 氧 化 锡 、 玻 璃 微 球 (尺寸 : 实心 15 ~40pm， 空 心 30 ~400um) 及 陶 
瓷 微 球 等 ， 可 涂 覆 的 金属 有 AL、Zn 、Ti、Cr、Te、Co、Ni、Cu、Mo、Sn、Rh、Po、Ag、 
Ta、Pt、Au 等 ,其 中 Ag 及 Au 透明 。 常 用 的 金属 涂 覆 材料 有 镀 镍 云母 、 镀 镍 碳纤维 、 
银 包 才 玻璃 纤维 、 铜 包 上 覆 石墨 纤维 、 镀 镍 石墨 纤维 、 镀 镜 的 氧化 锡 (Sb/Sn0,， 无 色 ， 
可 用 于 透明 制品 ) 、 镀 饥 的 氧化 锡 和 二 氧化 钛 (Sb/Sn0,、Ti0,) 等 。 金 属 涂 覆 材 料 的 
导电 性 好 ， 如 添加 30% 银 包 禾 的 玻璃 微 球 ， 表面 电 阻 可 达 100; 镍 包 禾 云母 ， 加 入 
50% ， 表 面 电阻 可 达 10; 镀金 属 镍 的 碳纤维 导电 性 比 碳纤维 可 增 大 50 ~ 100 倍 。 
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金属 氧化 物 导 电 填 料 主 要 有 和 氧化 锡 、 氧 化 锌 、 和 氧化 铜 、 氧 化 然 、 铁 氧 体 等 。 由 于 金 
属 氧 化 物 导电 填料 的 密度 较 小 ， 在 空气 中 稳定 性 好 并 可 制备 透明 塑料 等 优点 ， 已 被 广泛 
应 用 于 防 静 电 领 域 。 国 外 在 20 世纪 90 年 代 就 已 研制 出 以 金属 氧化 物 为 导电 填料 的 浅 
色 、 白 色 抗 静电 导电 高 分 子 材 料 。 

4. 金属 合金 

近年 来 ， 以 增强 树脂 与 填料 的 相 容 性 、 提 高 导电 性 为 目的 ， 也 开展 了 金属 合金 作为 
导电 填料 的 开发 应 用 工作 ， 尤 其 是 一 些 可 与 树脂 熔融 共 混 的 低 熔 点 合金 得 到 迅速 发 展 。 
如 Zn/Sn 合金 适用 于 PC、PBT/ABS 和 PP，Zn/Al 合金 适用 于 PEEK，Bi、Sb、Sn 等 与 
聚合 物 注射 成 型 可 制 成 EMI (电磁 波 干 扰 ) 导电 塑料 。 美 国 普 林 斯 顿 聚合 物 实验 室 的 
科学 家 用 低 燃 点 合金 〈 如 60% 锡 和 40% 锌 ) 与 树脂 相 混 ， 制 得 了 低 电阻 (如 0.39) 、 
高 屏蔽 效果 (1000MHz 时 40dB) 和 良好 综合 性 能 的 材料 。 

























































































6.4 导电 性 聚合 物 


导电 性 聚合 物 一 般 为 不 饱和 类 聚合 物 ， 主 要 包括 聚 茶 腕 、 聚 乙 鼎 、 聚 吡啶 、 聚 对 茶 
撑 、 聚 噬 吟 、 聚 唑 啉 、 聚 对 茶 硫 醚 等 共 斩 性 高 分 子 〈( 见 表 6-11 ) 。 这 些 高 分 子 由 于 结构 
中 含有 共 力 双 键 ,~ 电子 可 以 在 分 子 链 上 自由 运动 ， 载 流 子 迁 移 率 很 大 ， 因 而 这 类 材料 
具有 高 电导 率 。 从 根本 上 讲 ， 这 类 导电 高 分 子 材料 本 身 就 可 以 作为 抗 静电 材料 ， 但 由 于 
这 类 高 分 子 一 般 分 子 刚 性 大 、 难 溶 难 熔 、 成 型 用 难 、 易 氧化 和 稳定 性 差 ， 无 法 直接 单独 
应 用 ， 因 而 一 般 只 是 作为 导电 填料 ， 与 其 他 高 分 子 基 体 进 行 共 混 ， 制 成 抗 静电 复合 
材料 。 


























表 6-11 常用 导电 性 聚合 物 





























类 别 品 ”种 
多 烽 共 配 高 分 子 反 式 聚 乙 抉 顺 式 聚 乙 抉 . 聚 乙 二 烽 等 
芳香 共 瑟 高 分 子 莱 基 聚 茶 等 
杂 环 共 炙 高 分 子 聚 2,5- 吡 咯 . 聚 2,5- 吐 只 . 聚 2,6- 唾 啉 等 
杂 环 链 状 高 分 子 聚 共 胶 、. 聚 对 茶 硫 醚 等 
共聚 型 高 分 子 聚 葵 . 聚 乙烯 基 茶 . 聚 二 唆 吟 本 二 蜂 等 





这 类 聚合 物 其 纯 树脂 的 导电 性 不 是 十 分 高 ， 但 进行 摊 杂 处 理 后 ， 导 电 性 可 大 大 提 
高 。 常 用 的 摊 杂 材料 有 碘 、 五 气 化 砷 、 五 气 化 硼 、 三 氧化 铝 等 。 挫 杂 的 原理 一 般 认为 是 
摊 杂 材料 吸附 导电 聚合 物 分 子 链 上 的 电子 ， 在 分 子 链 上 形成 一 个 带 正 电荷 的 “ 孔 ” 通 
道 ， 使 电流 通行 无 阻 。 

6. 4.1 聚 乙 决 

聚 乙 烽 的 英文 名 称 为 Polyacethlene， 其 分 子 式 为 (一 CH = CH 一 ),， 是 最 早 开 发 的 

一 类 导电 聚合 物 。 纯 聚 乙 燃 的 导电 性 不 高 ， 但 进行 摊 杂 后 ， 导 电 性 可 显著 提高 。 如 聚 乙 


燃 用 碘 挫 杂 后 ， 电 导 率 可 达 10’S/cm; 经 双向 拉 伸 处 理 后 可 达到 10”S/cem。 男 外 ， 聚 乙 
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类 还 可 挫 杂 五 气 化 砷 及 五 气 化 硼 等 。 取 乙 烘 是 目前 室温 条 件 下 导电 性 最 好 的 非 金 属 材 
料 ， 其 质量 轻 、 延 展 性 好 的 特点 使 其 广泛 应 用 于 太阳 能 电池 、 电 磁 开 关 等 科技 产品 中 。 
聚 乙 鼎 的 最 大 缺点 为 加 工 性 能 不 好 ， 这 极 大 地 限制 了 其 应 用 。 虽 其 导电 性 十 分 好 ， 但 月 
前 对 其 研究 的 较 少 ， 工 业 化 应 用 也 未 见报 道 。 


6. 4. 2 聚 对 葵 撑 乙 烽 


聚 对 葵 撑 乙 烽 的 英文 名 称 为 Poly- (P-phenylenevinylene) ， 简 称 PPV， 其 分 子 式 为 
(一 CH, 一 CH = CH 一 ),。 它 属于 mn- 共 罗 型 导电 聚合 物 ， 具 有 较 高 的 电导 率 ， 其 电导 
率 为 3x10” S/cem， 而 且 还 可 以 作为 电 致 发 光 材料 。 聚 对 茶 撑 乙 类 作 为 电 致 发 光 材 料 最 
早 于 20 世纪 90 年 代 由 英国 剑桥 大 学 开发 成 功 ， 它 可 发 出 波长 551nm 的 光 ， 发 光 率 为 
0.75% 。 

纯 的 聚 对 茉 撑 乙 鼎 虽 然 难以 加 工 ， 但 由 于 聚 对 茶 撑 快 可 先 制 成 预 聚 物 ， 然 后 通过 
减 压 抽 真 空 加 热 制 成 导电 膜 ， 从 而 使 加 工 问 题 得 到 解决 。 因 此 ， 聚 对 葵 撑 乙 烘 成 为 20 
世纪 90 年 代 研 究 最 多 的 导电 材料 。 

聚 对 茶 撑 乙 类 的 改 性 品种 一 是 在 茶 环 上 引入 取代 基 ， 二 是 对 乙烯 基 改 性 。 在 茶 环 上 
引入 取代 基 的 有 聚 (2,5- 二 庚 基 -对 茉 撑 乙 类 )， 代 号 Hp-PPV， 可 溶 于 氯仿 、 甲 茶 等 有 
机 溶剂 ， 因 而 ， 可 采用 流 延 方法 加 工 成 膜 。 


6. 4. 3 ” 聚 对 茶 撑 


聚 对 葵 撑 的 英文 名 称 为 Polyparaphenylene， 简 称 PPP， 其 分 子 式 为 (一 CH, 一),。 
聚 对 葵 撑 可 由 化 学 缩合 聚合 和 电化 学 聚合 两 种 方法 合成 。 化 学 缩合 聚合 的 产物 为 不 溶 不 
熔 的 褐色 粉末 ， 难 于 成 型 加 工 。 而 电化 学 聚合 可 得 到 薄膜 状 产品 ， 其 颜色 也 很 深 ， 但 电 
化 学 聚合 的 产物 聚合 度 小 ， 仅 为 20， 电 气 特性 和 力学 性 能 低 。 为 提高 其 聚合 度 ， 必 须 
采用 可 溶性 预 聚 体 转换 工艺 ， 即 在 成 型 加 工 的 预 聚 体 阶 段 就 予以 成 型 ， 成 型 后 再 进一步 
聚合 ， 聚 合 度 为 80 ~ 110。 

聚 对 茶 撑 具有 和 较 高 的 导电 性 ， 可 进行 n 型 和 p 型 摊 杂 。 用 AlCl 进行 气相 摊 杂 后 ， 
其 电导 率 为 10“S/cm。PPP 材料 对 环境 具有 良好 的 适应 性 ， 作 为 参 杂 材 料 时 ， 单 体 价 
格 低 ， 合 成 工艺 简单 ， 同 时 具有 和 较 高 的 电导 率 ， 在 电池 应 用 方面 发 展 前 景 广阔 。 


6. 4. 4 ” 聚 茶 胺 


聚 茶 胺 (PAN) 的 英文 名 称 为 Polyaniline， 其 分 子 式 为 (一 CH,H, 一 NH 一 ),。 对 聚 
茶 胺 的 研究 已 有 近 百 年 的 历史 ， 直 到 1980 年 成 功 地 聚合 成 电 活 性 的 聚 茶 胺 膜 以 来 ， 才 
发 现 它 具 有 优良 的 导电 性 能 。 目 前 ， 聚 茶 胺 是 最 有 希望 获得 应 用 的 一 种 导电 聚合 物 ， 因 
此 对 其 研究 十 分 活跃 ， 并 且 进 展 也 比较 大 。 近 几 年 在 美国 Material Science Citation 上 ， 
每 年 摘录 的 有 关 聚 茶 胺 的 论文 数 况 高达 300 篇 左右 ， 这 也 充分 说 明 聚 莱 胺 是 一 类 很 有 吸 
引力 的 导电 高 分 子 品种 。 

在 众多 的 导电 高 分 子 材料 中 ， 聚 茶 胺 与 其 他 导电 高 分 子 材料 相 比 具有 如 下 的 特点 。 
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1) 结构 多 样 化 。 因 受 氧化 程度 和 质子 化 程度 不 同 ， 聚 茶 胺 存在 着 多 种 化 学 结构 ， 
并 可 通过 控制 质子 化 程度 来 控制 其 电导 率 。 它 在 不 同 的 氧化 -还 原状 态 下 具有 可 逆 性 ， 
且 具 有 不 同 的 分 子 结构 、 组 分 、 颜 色 和 电导 率 。 其 完全 氧化 型 和 还 原型 都 为 绝缘 体 ， 只 
有 在 中 间 氧 化 状态 通过 质子 酸 摊 杂 后 ， 才 能 形成 电 的 良 导体 。 

2) 良好 的 导电 性 和 稳定 性 。PANI 经 酸 掺 杂 后 ， 其 电导 率 最 高 可 达 10 ~ 10’S/em。 
纯 聚 茶 胺 具有 良好 的 热 稳定 性 ， 本 征 态 的 PANI 在 360% 才 发 生 分 解 。 它 耐 氧化 性 及 环 
境 稳 定性 好 ， 化 学 稳定 性 好 ， 儿 乎 不 溶 于 任何 溶剂 。 

3) 特殊 的 挨 杂 机 制 。PANI 的 挨 杂 和 其 他 共生 聚 合 物 完 全 不 同 ， 它 是 通过 质子 酸 或 
三 氧化 铝 摊 杂 而 导电 的 ， 在 具体 掺 杂 过 程 中 ，PANI 大 分 子 链 上 的 电子 数目 并 没有 发 生 
变化 。 

处 于 导电 状态 的 挨 杂 聚 葵 胶 ， 由 于 强烈 的 大 分 子 间 作用 力 ， 使 聚 苯胺 分 子 链 呈 现 高 
刚性 ， 表 现 为 不 溶 不 熔 ， 加 工 性 不 好 ， 使 聚 茶 胺 难以 获得 实际 应 用 。 为 此 ， 人 们 采用 改 
进 聚 合 、 取 代 葵 胺 聚合 等 方法 ， 制 成 部 分 可 溶性 聚 茶 腕 ， 配 成 溶液 ， 并 由 此 制 成 导电 薄 
膜 。 实际 上 应 用 的 聚 茶 胺 并 非 纯 聚 茶 胺 ， 而 是 具有 一 定 强 度 可 加 工 的 改 性 聚 茶 胺 共聚 
物 。— 典 型 的 产品 为 美国 Americhem 公司 与 德国 的 Zippeling Kessler 公司 合作 开发 PVC/ 
PAN 共 混 物 ， 当 PAN 为 30% 时 其 电导 率 可 达 125S/em， 可 用 于 抗 静 电 地 板 ， 产品 的 拉 
伸 强 度 为 4.2MPa， 断 裂 伸 长 率 为 250% ， 耐 热 温 度 100% 。 此 外 ， 聚 苯胺 可 与 PE、PS、 
PA、ABS、PC 等 共 混 ， 可 用 注射 、 挤 出 、 吹 塑 等 方法 成 型 。 


6. 4.5 聚 唆 吟 


聚 噬 吟 的 英文 名 称 为 Polythiophenes ， 简 称 PTH， 分 子 式 为 


专 | 

聚 唆 吟 类 衍生 物 是 一 种 具有 可 溶解 、 高 电导 率 和 稳定 性 好 等 特点 的 新 型 导电 高 分 子 
材料 。 聚 喷 吟 的 加 工 改 性 品种 为 聚 烷 基 噬 吟 ， 它 通过 在 哮 吟 的 3 位 上 引入 烷 基 ， 提 高 其 
可 溶性 。 随 烷 基 的 增 大 ， 溶 解 性 增 大 ， 导 电 性 下 降 。 当 R 为 一 CH, 或 一 C,H, 时 ， 其 电 
导 率 为 5. 1 x10’S/cm。 
由 3- 磺 酸 烷 基 噬 吟 合成 的 水 溶性 哮 吟 ， 具 有 自 挨 杂 性 能 〈 即 金属 离子 M’ 的 结合 和 
离 去 ) ， 随 着 相对 湿度 的 不 同 ， 电 导 率 在 10” ~ 107S / em 变化 。 用 Br 挨 杂 后 ， 电 导 
率 可 提高 到 10”S/cm， 能 带 间 隙 比 聚 唆 吟 高 0. 5eV。 该 聚合 物 易于 用 水 溶液 浇注 成 膜 。 

PTH 作为 合成 材料 能 有 效 地 提高 导电 性 ， 可 应 用 于 人 造 肌 肉 组 织 、 纳 米 光电 设备 
等 领域 。 


6.4.6 聚 吡咯 
聚 吡 咯 的 英文 名 称 为 Polypyrroles ， 简 称 PPY， 分子式 为 


| 
NN 人 
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用 于 导电 的 聚 吡 咯 为 3 位 取代 PPY 的 衍生 物 ， 也 正 因为 如 此 ，3 位 取代 的 PPY 衍生 
物 引 起 了 人 们 的 广泛 注意 ， 已 分 别 合成 了 聚 (3- 烷 基 吡 咯 ) [ Poly (3-alkylpyrroles ) ] 、 
聚 (3- 烷 基 噬 吟 吡咯 ) [Poly (3-alkyl thiopyrroles) ] 等 品种 。 

聚 吡咯 的 导电 性 很 好 ， 用 五 气 化 硼 摊 杂 后 ， 其 体积 电阻 率 仅 为 10°Q .em 以 下 。 聚 
吡咯 是 少数 高 稳定 性 导电 聚合 物 之 一 ， 其 膜 制 品 在 空气 中 具有 优良 的 稳定 性 。 聚 吡咯 的 
力学 性 能 不 好 ， 常 用 其 与 PVC、PVA、PI 等 复合 ， 以 提高 其 强度 。 

PPY 可 用 于 共 混 导电 材料 ， 如 PP +30% PPY， 可 用 作 电 磁 屏 蔽 材料 。 


6. 4.7 聚 茶 硫 醚 


聚 苯 硫 醚 (PPS) 是 一 类 具有 非常 广泛 用 途 的 导电 塑料 ， 其 经 过 五 所 化 砷 及 五 氮 化 
镜 掺 杂 和 复合 处 理 后 ， 电 导 率 可 大 大 提高 ， 稳 定性 能 增强 ， 最 重要 的 是 具有 很 好 的 可 塑 
性 ， 在 航空 、 航 天 及 能 源 工业 领域 有 着 很 好 的 发 展 前 途 


6.5 塑料 抗 静电 和 导电 改 性 配方 设计 




































































6.5.1 塑料 抗 静电 和 导电 改 性 配方 设计 要 点 


塑料 抗 静 电 及 导电 配方 设计 的 关键 为 选材 、 搭 配 、 用 量 、 混 合 四 大 要 素 ， 表 面 看 起 
来 很 简单 ， 但 其 实 包 含 了 许多 内 在 联系 ， 要 想 设计 出 一 个 高 性 能 、 易 加 工 、 低 价格 的 配 
方 也 并 非 易 事 ， 需 要 考虑 的 因素 很 多 ， 现 提出 一 些 要 点 供 读者 参考 。 

(1) 根据 塑料 制品 的 用 途 和 树脂 的 品种 选择 不 同 添 加 物 

1) 对 于 一 般 抗 静电 用 途 ， 选 用 表面 活性 剂 类 抗 静电 剂 。 

2) 对 于 电磁 波 屏 蔽 用 途 ， 选 用 碳 类 填料 、 金 属 填料 及 导电 聚合 物 等 。 

3) 极 性 的 树脂 如 PVC、PS 等 ， 一 般 选 用 离子 型 及 亲 水 性 高 分 子 聚 合 物 类 抗 静 


































































































4) 非 极 性 树脂 如 PE、PP 等 ， 一 般 选 用 非 离子 型 抗 静 电 剂 。 

(2) 根据 塑料 制品 的 特殊 要 求 选择 不 同 添加 物 及 其 用 量 

1) 对 于 无 毒 抗 静电 剂 制品 ， 要 选用 无 毒 抗 静电 剂 ， 常 用 的 品种 有 烷 基 胺 环 氧 乙 烷 加 
合 物 、 烷 基 酚 环 氧 乙 烷 加 合 物 、 硬 脂 酸 聚 乙 二 醇 酯 、 山 梨 醇 本 月 桂 酸 环 氧 乙 烷 加 合 物 等 。 

2) 对 于 加 工 温 度 高 的 树脂 ， 要 选用 耐 热 性 好 的 抗 静电 剂 ， 如 高 分 子 型 抗 静 电 剂 及 
炭 黑 等 。 

3) 对 于 透明 性 树脂 ， 要 控制 抗 静 电 剂 的 加 入 量 ， 以 免 影响 其 透明 性 。 如 PMMA， 
当 抗 静电 剂 SN 用 量 超过 0.5% 后 ， 即 影响 其 透明 性 。 

4) 当 抗 静电 制品 使 用 在 干燥 地 区 时 ， 抗 静电 剂 往往 效果 差 或 无 效 ， 最 好 的 办 法 是 
加 入 导电 性 添加 物 ， 如 痰 黑 、 金 属 类 等 。 

(3) 塑料 的 玻璃 化 温度 也 对 抗 静电 剂 加 入 量 的 影响 。 

1) 7 低 于 室温 的 树脂 ， 抗 静电 剂 借助 于 分 子 微 布朗 运动 向 制品 表面 迁移 ， 抗 静电 
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效果 发 挥 好 。 一 般 加 入 量 少 ， 此 类 树脂 有 PE 、PP 及 PA 等 。 

2) 了 7 高 于 室温 的 树脂 ， 如 PVC、PC 等 ， 在 室温 下 无 大 分 子 布朗 运动 ， 处 于 冻结 
状态 ， 妨 碍 抗 静电 剂 迁移 ， 抗 静电 效果 差 ， 因 而 抗 静电 剂 的 加 入 量 大 。 

(4) 树脂 的 结晶 性 对 抗 静电 剂 加 入 量 的 影响 “对 于 结晶 型 树脂 ， 抗 静电 剂 的 加 入 
量 要 比 非 晶 型 树脂 大 ， 因 为 抗 静电 剂 一 般 存 在 于 树脂 的 非 结 晶 区 ， 通 过 非 晶 区 向 制品 表 
面 的 扩散 。 

(5) 注意 抗 静电 剂 与 其 他 添加 剂 的 关系 

1) 季 金 盐 类 抗 静电 剂 容易 络 合 PVC 中 的 金属 热 稳定 剂 ， 从 而 影响 其 耐 热 老化 性 。 

2) 光 稳 定 剂 中 的 镍 独 灭 剂 会 阻 灌 抗 静电 剂 向 制品 表面 迁移 ， 因 此 在 含有 镍 狸 灭 剂 
的 配方 中 要 加 大 抗 静电 剂 的 加 入 量 。 

(6) 抗 静 电 剂 的 协同 作用 ”需要 选用 抗 静电 剂 时 ， 一般 选用 几 种 抗 静电 剂 协同 
使 用 。 












































































































































































































































(7) 树脂 对 导电 添加 物 的 选择 性 ”树脂 对 导电 添加 物 有 选择 性 ， 不同 树脂 与 金属 
添加 物 的 关系 见 表 6-12。 
表 6-12 不 同 树 脂 与 金属 添加 物 的 关系 
树脂 品种 PA66 PC PC/ABS PY PVC PET PS 
可 选择 的 导电 添加 物 铝 片 . 炭 黑 铝 片 铝 片 铝 片 . 炭 黑 钻 片 炭 黑 铝 片 


























6.5.2 塑料 抗 静电 和 导电 改 性 配方 实例 


1. 塑料 抗 静电 配方 
(1) PE 抗 静电 配方 ( 见 表 6-13 ~ 表 6-17) 


表 6-13 抗 静 电 LDPE 配方 























材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 LDPE 100 
蜂 糙 天 下 本 
抗 静电 剂 HZ-1 1 3 颜料 ” 炭 黑 30 ~40 























加 工 条 件 : LDPE 与 抗 静电 剂 HZ-1 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 检测 包装 。 挤 出 机 主机 转 








速 600 ~800rmin， 机 简 温 度 150 ~ 160% 。 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 和 10"0 . cm， 表面 电阻 率 <10 0Q， 维 卡 软化 温度 二 81C 。 
表 6-14 抗 静电 HDPE 配方 


























材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 HDPE 100 润滑 剂 白 油 0.2 
抗 静电 剂 LDN 0.3 着 色 剂 颜料 适量 


























加 工 条 件 : HDPE 与 抗 静电 剂 LDN、 白 油 、 颜 料 混合 一 高 速 搅 拌 一 挤 出 一 切 粒 一 干 
燥 一 试 样 。 

相关 性 能 : 体积 电阻 率 <10*Q . em， 表 面 电阻 率 10*0， 拉 伸 强 度 23MPa， 撕 裂 强 
度 20MPa， 自 熄 ， 不 易 着 火 。 
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表 6-15 抗 静电 、 阻 燃 LDPE 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 日 量 ( 质量 份 ) 
树脂 LDPE 100 抗 静电 剂 导电 乙 烘 炭 黑 22 
十 省 二 茶 本 _ 5 偶 联 剂 KR-9S 1.0 
阻 燃 剂 Sb, 03 4 稳定 剂 Ba/Cd 0.5 
Al( OH); 1 润滑 剂 HSt 0.5 
加 工 条 件 : 
LDPE 
阻 燃 剂 ( 偶 联 剂 处 理 ) 一 | 
~ 混合 一 高 速 捏 合 一 挤 出 机 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 
炭 黑 研磨 处 理 + 助 剂 一 





挤 出 机 机 简 温 度 为 130 ~ 180% ， 机 头 











口 模 温 度 为 175%C 。 



































相关 性 能 ， 氧 指数 为 27. 5% ， 自 熄 ， 相 当 于 UL V-0 级 ,体积 电阻 率 为 <10:Q . cm。 
表 6-16 抗 静 电 、 阻 燃 LDPE 配方 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 量 (质量 份 ) 
LDPE 100 亚 磷 酸 酯 1 
十 省 酸 茶 醚 4 三 (十 二 烷 基 茶 磺 酰基 ) 钛 酸 异 丙 酯 0.5~1 
Shb, 03 3 乙 燃 北 黑 25 
表 6-17 LLDPE 抗 静电 配方 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 日 量 ( 质量 份 ) 
LLDPE 100 高 导电 痰 黑 8 ~10 











相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 6.2 x10 ”~1.1x1l00。 
(2) PP 抗 静电 配方 ( 见 表 6-18 ~ 表 6-20) 
表 6-18 PP 抗 静电 配方 1 














用 量 ( 质量 份 ) 


材 料 











加 工 条 件 : 抗 戎 














100 


抗 静电 剂 


相关 性 能 : 在 20 、 相 对 湿度 65% 下 ， 表 面 电 阻 率 为 1.5 x10"0。 
表 6-19 ”PP 抗 静电 配方 2 








电 剂 配制 方法 为 在 140%C 下 用 6 ~ 9mol 的 硬 脂 酰 单 甘油 酯 ， 在 镍 存 
在 下 处 理 N- 十 六 烷 基 二 乙醇 胶 8h。 



































用 量 ( 质量 份 
i 配方 1 配方 2 : 配方 3 配方 4 
PP 100 100 100 100 
抗 静电 剂 HZ-1 1 二 = 三 
抗 静电 剂 HZ-14 一 1 一 1 
乙 二 醇 月 桂 酸 酰胺 一 一 0.6 一 
白 油 0.2 0.2 0.2 0.2 
颜料 三 一 二 适量 
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表 6-20 抗 静电 、 阻 燃 PP 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PP 100 抗 静电 剂 2.0 
十 省 二 茶 本 _ 9.0 热 . 光 稳定 剂 0.2 
Sb, O03 3.0 润滑 剂 适量 
(3) PVC 抗 静电 配方 ( 见 表 6-21 ~ 表 6-32) 
表 6-21 软 质 抗 静电 PVC 配方 
帮 用 量 (质量 份 ) 
人 配方 1 配方 2 
PVC( 平 均 聚 合 度 已 =1000) 100 100 
DOP 40 40 
CdSt 0.5 0.5 
BaSt 0.5 0.5 
有 机 硼 抗 静 电 剂 1 = 
失 水 山梨 醇 单 棕榈 酸 酯 抗 静电 剂 一 1 




















加 工 条 件 : 有 机 硼 抗 静电 剂 由 硼酸 1 ,2- 十 八 烷 二 醇和 山梨 醇 制 取 。 
相关 性 能 : 在 20 、 相 对 湿度 40% 时， 配方 1 表面 电阻 率 为 7.45 x10”Q， 配方 2 
表面 电阻 率 为 8. 62 x 1020。 



































表 6-22 抗 静电 PVC 配方 1 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC(SG5 .SG6 ) 100 二 碱 式 硫酸 铬 1.2 
DOP 5~8 Ba/Cd/Zn J 部 
CPE( Cl 含量 为 37.5% ) 10 ~20 BaSt 0.5~1 
炉 法 痰 黑 ( 粒度 >80 目 ) 30 ~45 HSt 0.5~1 
三 碱 式 硫酸 铅 2~3 PE 晴 0.5~1 














加 工 条 件 . 熔 体 温度 150 ~ 200% ， 主 机 转速 300 ~ 600r/min。 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 <10” QQ， 和 氧 指数 27% 。 






































表 6-23 抗 静电 PVC 配方 2 
材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC(P=1050) 100 
二 ( 乙 二 醇 了 基 醚 ) 邻 茶 二 甲酸 酯 50 
N- 二 氧化 烯 -N,N,N- 单 硬 脂 3 
酰基 二 甲 基 高 氯 酸 镁 三 ( 三 壬 基 葵 基 ) 亚 磷酸 酯 1 





























电阻 率 4.5 x10’°Q . cm, 














表面 电阻 率 4. 0 x 1050 ， 体 积 





相关 性 能 : 












































表 6-24 抗 静电 PVC 配方 3 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 

PVC 100 

DOP 50 

a 三 聚 氧 乙 烯 基于 基 二 甲 基 高 毛 酸 铵 3 
抗 静电 剂 高 氧 酸 侯 07 
Ba/Zn 稳定 剂 2.5 

环 氧 稳定 剂 2 
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相关 性 能 ， 表面 电阻 率 为 8.0 x10:Q， 体积 电阻 率 为 4.3 x10’Q . em。 




































































表 6-25 抗 静电 PVC 配方 4 
材 料 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 Znst 0.2 
DOP 50 月 桂 醇 1.3 
并 部 由 六 
Bast 0.3 沉 前 电 剂 | 二 月 桂 基 二 负 基 过 氧 酸 必 0.5 











相关 性 能 表面 电阻 率 为 6.0 x10*Q， 体积 电阻 率 为 5.9 x1080 . cm。 


表 6-26 抗 静电 透明 PVC 配方 



































材料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 硬 脂 酸 单 甘油 酯 1.4 
MBS 14 二 烧 基 础 酸 0.0 
Re 先 者 电 剂 | 十 三 烧 基 砚 酸 抽 8 
聚 氧 乙 烽 月 桂 基本 1.0 
润滑 刘 0.5 人 














相关 性 能 : 



































在 23%C、50% 相对 湿度 下 ， 表 面 电 阻 率 2.4 x10”0Q。 
表 6-27 PVC 抗 静 电 材 料 配方 1 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC(S-700) 100 润滑 剂 1.5 
MBS 号 
a 抗 静电 剂 S$-15 3 
增 塑 剂 5 
相关 性 能 : 


























电阻 率 2.3 x10’Q。 


材 料 


表 6-28 PVC 抗 静电 材料 配方 2 





拉 伸 强度 52. 5MPa， 透 光 率 86. 5% ， 省 度 3. 9% ， 维 卡 温度 78. 8% ， 表 























用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC(S-1000) 90 CaCO3 40 
抗 冲击 改 性 剂 CPE 10 抗 静电 剂 5 
三 碱 式 硫 酸 铅 3 HSt 0.5 
二 碱 式 亚 磷 酸 铅 2 
石蜡 0.5 
CA 抗 氧 剂 0.5 





相关 性 能 : 采用 抗 静电 剂 HICD813 时 ,体积 电阻 率 为 6 x 1020 
电阻 率 为 7.5 x 1020 


剂 HK 时 ， 体 积 









































10"Q . cm; 采用 抗 静电 剂 SN 时 ， 体 积 电阻 率 为 8 x10'0 .cm。 





表 6-29 ” 防 静 电 PVC 地 板 配方 1 


.cm; 采用 抗 静电 
. cm; 采用 抗 静电 剂 EB 时 ,体积 电阻 率 为 3.7 x 





























材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 润滑 剂 0.5 
稳定 剂 2~4 抗 静 电 剂 SN 1.5~2.0 
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表 6-30 ” 防 静 电 PVC 地 板 配方 2 
























































材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 重 质 碳酸 钙 50 
稳定 剂 3.8 
增 塑 剂 10 
表 6-31 抗 静电 PVC 硬 管 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVC 100 石蜡 0.5 
三 碱 式 硫酸 铅 4 改 性 剂 5~10 
硬 脂 酸 钢 1 加 工 助 剂 1~4 
便 脂 酸 铅 1 谈 黑 15 ~ 25 

















表 6-32 抗 静 电 PVC 网 带 配 方 




















材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC( SG5) 100 训 黑 15 
增 塑 剂 5 
HDPE 15 
稳定 剂 和 润滑 剂 6 





























(4) ABS 抗 静电 配方 ( 见 表 6-33 ~ 表 6-36) 

























































































表 6-33 抗 静电 ABS 配方 1 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 100 有 机 硼 抗 静电 剂 3 
加 工 条 件 : 有 机 硼 抗 静电 剂 由 3mol 甘油 单 硬 脂 酸 酯 、1mol 甘油 和 2mol 硼酸 三 甲 酯 
制 成 。 
相关 性 能 : 在 温度 20% 、 相 对 湿度 65% 时 ， 表 面 电阻 率 为 3. 16 x1020。 
表 6-34 抗 静电 ABS 配方 2 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 100 Si0, 20 
炭 黑 33 PU 预 聚 体 20 
加 工 条 件 : PU 预 聚 体 由 2100g 三 官能 度 聚 氧 乙烯 - 聚 氧 丙烯 多 元 醇和 82gT-80 二 
氰 酸 酯 反应 而 成 。 
表 6-35 永久 性 抗 静电 ABS 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
ABS 100 环 氧 乙 烷 / 环 氧 丙烷 了 
D9 共聚 物 (质量 比 75:25 ) 人 





十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 

















相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 5.8 x10?0。 


299 





塑料 改 性 实用 技术 



































表 6-36 抗 静电 ABS 外 壳 配 方 
材料 用 量 ( 质 量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
ABS | 100 | 了 丁 二 和 烦 产 乙 基 丙烯 酸 酯 / 
聚 乙 二 醇 | 5 | 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 / 5 
十 二 烷 基 莱 磺 酸 钠 2 茶 乙 烯 接 枝 共聚 物 











相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 4 0 x10" 0。 
(5) POM 抗 静电 配方 ( 见 表 6-37) 











































































































表 6-37 抗 静 电 POM 配方 
量 (% ,质量 分 数 ) 
材 料 
配方 1 配方 2 配方 2 
POM 99. 5 99. 5 90 
甘油 单 硬 脂 酸 硼酸 本 0.5 
甘油 单 硬 脂 酸 酯 0.5 要 
PVA 10 
(6) PC 抗 静电 配方 ( 见 表 6-38) 
表 6-38 防 静 电 PC 配方 
天 ” 明 用 量 (% ,质量 分 数 ) 
配方 1 配方 2 
PC 85 85 
材料 玻璃 纤维 15 到 
GIVCP( 识 黑 ) 15 
性 能 表面 电阻 率 /Q 104 103 
(7) PET 抗 静电 配方 ( 见 表 6-39 和 表 6-40 ) 
表 6-39 抗 静电 PET 配方 
材料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PET 100 十 二 烷 基 二 葵 基 二 磺 酸 钠 1 








相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 5 x10 0。 























表 6-40 抗 静电 和 润滑 的 PET 膜 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PET 100 烷 基 磺 酸 碱 金属 盐 0.1~3 
聚 乙 二 醇 ( 平 均 相 对 分 子 质 ee 
量 5000 ~50000) 0.1 ~0.5 不 溶性 粉末 颗粒 ( 黏 士 ) 0.01~1 























加 工 条 件 : 混合 熔融 挤 出 ， 双 轴 定 向 和 热 定 型 后 即 可 制 得 薄膜 。 


相关 性 能 : 
数 0.21。 


表面 电阻 率 4. 2 x10"0 ， 静 





(8) PU 抗 首 
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电 配 方 ( 见 表 6-41 ) 























电 半 衰 期 3. 5s， 静 摩擦 系数 0.27， 动 摩擦 系 
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表 6-41 抗 静电 PU 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
丙二醇 71.8 十 八 烷 基 三 甲 基 氯 化 匀 0.8 
芳 二 胺 21 3- 甲 基 -1,5- 戊 二 醇 0.2 
着 色 剂 7 催化 剂 0.2 





























加 工 条 件 : 上 述 混合 物 100 份 与 63. 3 份 二 葵 甲 烷 -4 ,4'- 二 异氰酸酯 混合 注射 成 型 即 
为 PU。 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 2.0 x10" 0 ， 体 积 电阻 率 为 5.0x1020 .cm。 



































(9) PA 抗 静电 配方 ( 见 表 6-42 ~ 表 6-44 ) 
表 6-42 抗 静电 浇注 PA6 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
己 内 酰胺 100 乙醇 ( 增 溶剂 ) 0~10 
磺 酸 盐 ( 抗 静电 剂 ) 0.1~1 二 茶 基 甲烷 二 异氰酸酯 或 N- 14 -16 清 
氧 氧 化 钠 (催化剂 ) 0.1~0.3 乙酰 基 己 内 酰胺 ( 助 催化 剂 ) 




















相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 6 x10*Q . cm。 
表 6-43 抗 静 电 PA66 配方 1 











用 量 (% ,质量 分 数 ) 材 








料 量 (% ,质量 分 数 ) 
GF 15 














PA66 85 





相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 100。 
表 6-44” 抗 静电 PA66 配方 2 


材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
GEFZCP( 石 墨 ) 15 











用 量 (% ,质量 分 数 ) 




















85 


相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 10*0。 
(10) PPS 抗 静电 配方 ( 见 表 6-45 ~ 表 6-49 ) 
表 6-45 抗 静电 PPS 配方 1 
料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 
PPS 85 








材 

















量 ( % ,质量 分 数 ) 
GF 15 








相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 10 0。 


表 6-46 抗 静电 PPS 配方 2 











材 
























































料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PPS 70 CF 30 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 10*0。 
表 6-47 抗 静电 PPS 配方 3 
材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PPS( 粉末 ) 25 CaCOs 34 
导电 谈 黑 1.5 
天 然 鳅 片 状 石 吕 5 玻璃 弛 维 34.5 
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加 工 条 件 : 挤 出 造 粒 时 用 双 螺 杆 挤 出 机 ， 在 温度 323% 和 螺杆 转速 80zxmin 条 件 下 
造 粒 。 注 射 成 型 时 机 简 温 度 为 318% ， 模 具 温 度 为 140% ， 注 射 压 力 为 98MPa。 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 小 于 8 x10"Q. cm， 拉 伸 强 度 68.6MPa， 冲 击 强度 36J/m。 
表 6-48 抗 静电 PPS 配方 4 
























































材 料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PPS( 粉末 ) 45 滑石 粉 20 
导电 炭 黑 3.5 > 

天 钦 钱 片 状 石 娃 gS 玻璃 纤维 26.5 











加 工 条 件 : 挤 出 造 粒 时 用 双 螺 杆 挤 出 机 ， 在 温度 323% 和 螺杆 转速 80r/min 条 件 下 
造 粒 。 注 射 成 型 时 机 简 温 度 为 318% ， 模 具 温 度 为 140% ， 注 射 压 力 为 98MPa。 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 小 于 3 x102Q. cm， 拉 伸 强度 70.6MPa， 冲 击 强度 36J/m。 
表 6-49 抗 静电 PPS 配方 5 


















































材 料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 材料 量 (% ,质量 分 数 ) 
导电 痰 时 2 
天 然 钱 片 状 石 嘲 18 玻璃 纤维 20 








加 工 条件 : 挤 出 造 粒 时 用 双 螺 杆 挤 出 机 ， 在 温度 323%C 和 螺杆 转速 80r/min 条 件 下 
造 粒 。 注 射 成 型 时 机 简 温 度 为 318% ， 模 具 温度 为 140% ， 注 射 压力 为 98MPa。 

相关 性 能 : 体积 电阻 率 小 于 5 x10;Q . cm， 拉 伸 强 度 80.4MPa， 冲 击 强度 35J/m。 

(11) PEEK 抗 静电 配方 ( 见 表 6-50 ~ 表 6-51) 


表 6-50 抗 静 电 PEEK 配方 1 





























材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 

















PEEK 70 GF 30 


相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 10"0 。 
表 6-51 抗 静 电 PEEK 配方 2 

















材 ”将 用 最 (% ,质量 分 数 ) 材料 量 (% ,质量 分 数 ) 

















PEEK 85 CF( 碳 纤维 ) 15 


相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 100。 














(12) PVDF 抗 静电 配方 ( 见 表 6-52) 
表 6-52 抗 静电 PVDF 配方 



































村 用 最 (% ,质量 分 数 ) 材料 最 (Ww 质量 分 数 ) 
PVDF( 高 结晶 度 9 和 
i en ) = 高 耐 磨 炭 黑 4 

















相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 5 x10°Q .cm。 

2. 塑料 电磁 屏蔽 及 导电 配方 

(1) 聚 乙 烯 电 磁 屏 蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-53 ~ 表 6-63) 
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电 和 导电 改 性 技术 
表 6-53 导电 LDPE 泡沫 塑料 配方 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
LDPE 95 AC 14 
炭 黑 28 丁 烯 -乙烯 共聚 物 5 














加 工 条 件 : Q@ 成 片 后 ， 用 10Mrad 电子 束 照 射 ， 进 行 交 联 处 理 。@) 在 225% 发 泡 。 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 4.6 x10'Q . cm， 密 度 0. 05g/em’。 


























表 6-54 炭 黑 填 充 改 性 HDPE 导电 塑料 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
HDPE 15 炭 黑 15 
CPE 45 
其 他 p 
CaCO3 (3p.m) 40 


























相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 10"0， 邵 氏 硬 度 42， 拉 伸 强 度 16MPa， 断 裂 伸 长 

















率 387% 。 
表 6-55 线 芯 屏蔽 用 半 导 电 聚 乙烯 电缆 料 配方 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
聚 乙烯 100 交 联 剂 AD Ls 
炭 黑 40 ~50 硬 脂 酸 2 4 
防老 剂 DNP 0.5 聚 异 丁 烯 30 

















加 工 条 件 : 中 压延 时 密 炼 后 再 开 炼 ， 开 炼 温度 一 般 为 170 ~ 220% ， 须 冷却 后 再 切 
粒 。@) 挤 出 时 挤 出 机 头 温度 为 160 ~ 220% ， 切 粒 采 用 水 下 切 粒 技术 ， 水 为 循环 水 ， 水 
温 为 50 ~709%C 。 


表 6-56 ”屏蔽 用 半 导 电 聚 乙烯 配方 


用 量 (% ,质量 分 数 ) 










































































项 目 
配方 1 配方 2 配方 2 
LDPE 30 ~50 30 ~50 30 ~50 
聚 异 丁 烯 40 ~50 一 
丁 基 橡 胶 70 
氧化 聚 乙烯 ( 含 毛 量 31% ) 一 70 ~ 100 
防老 剂 DNP 0.5 0.5 0.5 
材料 三 碱 式 硫酸 铬 2 ~3 2~3 2~3 
二 碱 式 亚 磷酸 铅 2~3 2~3 2~3 
人 硬 脂 酸 钢 0.5~1.0 0.5~1.0 0.5~1.0 
硬 脂 酸 铬 0.35 ~0.5 0.35 ~0.5 0.35 ~0.5 
乙 烽 炭 黑 40 ~50 40 ~50 40 ~50 
碳酸 钙 5~10 5~10 5~10 
拉 伸 强度 /MPa 4.0~5.0 4.0~5.0 6.1 
性 能 断裂 伸 长 率 (% ) 282 62 366 
体积 电阻 率 /Q .cm 102 10? 10? 
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表 6-57 热 收 缩 半 导 电 材料 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
LDPE 100 抗 氧 剂 2 
CPE 60 
元 大 痰 员 加 工 助 剂 2 
表 6-58 “ 炭 黑 填充 PE 导电 材料 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PE 100 区 号 
三 也 并 而 3 便 脂 酸 0.2 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 3.1 x1020 . cm， 转 矩 3.7kg . m。 
表 6-59 执 收 缩 电 应 力 控 制 材料 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
LDPE 100 导电 粉末 40 
CPE 60 乙 亿 炭 黑 15 
CR 25 高 介 电 材 料 350 














表 6-60 PE 电磁 屏蔽 及 导电 改 性 配方 








用 量 (质量 份 ) 





用 量 ( 质量 份 ) 








LLDPE 


100 





8 ~10 








相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 6.2 x103~1.0x10'0 .cm。 


表 6-61 


Ni 粉 填充 导电 LDPE 配方 





用 量 (% ,体积 分 数 ) 


材 料 























量 (% ,体积 分 数 ) 








相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 20. 09Q . cm， 拉 1 


76. 33 


表 6-62 


Ni 粉 (8. 13 ~24.03pm) 

















导电 、 抗 冲击 UHMWPE 配方 


23.67 


强度 19. 8MPa， 上 断裂 伸 长 率 8.3% 。 

















材料 用 量 (质量 份 ) 材料 用 量 (质量 份 ) 
UHMWPE 99 

关 间 适量 
春 绩 米 管 2 偶 联 剂 适量 











加 工 条 件 : 巴 用 研磨 混合 法 效果 好 。@ 采 月 
15MPa， 时 间 为 10min。 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 1.72 x 10'0 
热 性 能 得 到 提高 。 











表 6-63 导电 多 孔 UHMWPE 配方 


日 烧结 方法 时 ， 温 度 为 200% ， 压 力 为 


. cm， 冲击 强度 较 纯 UHMWPE 提高 45% ， 导 





材 料 


用 量 (质量 份 ) 





材 料 








UHMWPE 


100 


AL 0; 改 性 的 Zn0 


加 工 条 件 : 上 述 两 种 材料 充分 混合 后 ， 以 9 ~ 11MPa 的 压力 压 紧 ， 于 230% 下 以 1 ~ 





3MPa 的 压力 模 塑 5min,， 蜂 
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和 于 9 ~ 11MPa 压力 下 冷却 ， 即 得 到 灰白 色 板 材 。 
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昌 改 性 技术 





相关 性 能 .表面 电阻 率 为 6. 30。 








(2) 聚 丙烯 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-64 ~ 表 6-69) 
表 6-64 ”电磁 屏蔽 PP 配方 1 















































材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 有 量 ( % ,体积 分 数 ) 
PP 75 镀 5% 镍 的 云母 25 
相关 性 能 : 电磁 屏蔽 效果 30 ~45dB。 
表 6-65 电磁 屏蔽 PP 配方 2 

材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 

PP 30 乙 丙 橡胶 10 

痰 黑 30 yh 
TO 10 铝 粉 (74 ~ 150pm) 20 











加 工 条 件 : 在 220% 下 挤 出 片 材 。 
相关 改 


能 : 拉 伸 强度 25. 48MPa， 缺 口 冲击 强度 63.7J/m， 断 裂 伸 长 率 3% ， 屏 蔽 效 
果 (600MHz) 30dB。 




















表 6-66 导电 PP 配方 1 
用 量 (% ,质量 分 数 ) 材 
53 
35 


材 


料 





PP 
不 锈 钢 纤维 (10kmy) 


相关 公 


料 
滑石 粉 


























量 (%% ,质量 分 数 ) 











12 








mT 





能 : 表面 电阻 率 为 10*Q， 不 诱 | 











由 ， 耐 磨 性 好 。 
表 6-67 导电 PP 配方 2 





用 量 ( % ,质量 分 数 ) 
65 























量 (% ,质量 分 数 ) 











10 








25 
























































相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 1.7 x 10':Q， 弯 曲 弹 性 模 量 1313MPa， 缺 口 冲 击 强 度 
68.6J/m。 
表 6-68 导电 PP 膜 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
乙烯 丙烯 共 聚 物 ( 含 5% 乙烯 ) 100 BHT( 丁 基 化 羟基 甲 茶 ) 0.1 
乙 类 痰 黑 25 CaSt 0.1 














加 工 条 件 : 混合 后 在 230% 下 造 粒 ,在 240C 下 挤 出 成 30pm 的 均匀 厚度 的 薄膜 。 
相关 怕 






























































能 : 体积 电阻 率 为 4x100 . cm, 在 140% 人 恒温 30min 尺寸 稳定 ， 可 用 作 电 
极 材料 。 
表 6-69 导电 聚 烯烃 共 混 料 配 方 
材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PP 粉 15 ~20 CPE 15 ~20 
LDPE 30 导电 炭 黑 30 
JPP 5~10 EBS 0.5 
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(3) 聚 氧 乙 烯 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-70 ~ 表 6-73 ) 









































































































































表 6-70 几 黑 填充 导电 HPVC 配方 
材 料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PVC(SG5 ) 67 稳定 剂 3 
炭 黑 18 润滑 剂 1.5 
CPE 8 
纳米 填 将 
OR 纳米 填料 0.5 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 6.7 x1059， 拉 伸 强 度 44MPa， 冲 击 强度 19kJ/m 。 
表 6-71 导电 PVC 塑料 配方 1 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC 90 烷 基 础 酸 / 锌 盐 5 
PNA 10 yo 
条款 5 抗 氧 剂 BHT 5 
表 6-72 导电 PVC 塑料 配方 2 
PVC - PNA 30 
相关 性 能 : 电导 率 为 1.25 x10’S/em。 
表 6-73 PVC 导电 密封 片 配方 
材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC 100 DOP 300 
钊 片 700 ZnSt 10 
(4) EVA 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-74 ~ 表 6-75) 








表 6-74 电磁 屏蔽 EVA 配方 





用 量 (% ， 


质量 分 数 ) 材 料 























量 (% ,质量 分 数 ) 





94 不 锈 钢 纤维 (7pm) 














相关 怕 





: 屏蔽 效果 40dB。 
表 6-75 Ni 粉 填充 导电 EVA 配方 





6 



































材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 量 (% ,体积 分 数 ) 
EVA 76. 13 Ni 粉 (8. 13 ~24.03pm) 23. 87 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 31.770. cm， 拉 伸 强 度 7.9MPa， 断 裂 伸 长 率 180% 。 




















(5) 聚 茶 乙 炳 电磁 屏蔽 及 导电 配方 〔( 见 表 6-76 ~ 表 6-79) 
表 6-76 电磁 屏蔽 PS 配方 















































材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PS 94 不 锈 钢 纤维 (7pm) 6 
相关 性 能 : 屏蔽 效果 40dB。 
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表 6-77 电磁 屏蔽 改 性 PS 配方 
料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 





























材 
改 性 PS 85 镀 镍 纤维 15 

















相关 性 能 : 屏蔽 效果 44dB。 
表 6-78 导电 HIPS 配方 1 




















材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 














HIPS 80 炭 黑 20 


相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 2. 0 x1020， 热 变形 温度 88% ， 悬 辟 梁 冲击 强度 82. 3J/m。 
表 6-79 导电 HIPS 配方 2 





















































材 六 用 量 (% ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
HIPS( 含 7.5% 聚 丁 二 烯 ) 60 ee 2 
聚 ( 币 基 忌 摘 基 ) 栈 (CNMN =60000) 炭 黑 ( 表 面积 1000m?/g) 20 














相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 2.90 .cm。 
































(6) PMMA 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-80) 
表 6-80 Ni 粉 填充 导电 PMMA 配方 




















材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 量 (% ,体积 分 数 ) 











PMMA 71. 37 Ni 粉 (8. 13 ~24.03pm) 28. 63 


相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 2354.40 . cm， 拉 伸 强 度 39. 4MPa， 断 裂 伸 长 率 3.65% 。 
(7) ABS 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-81 ~ 表 6-84) 
表 6-81 Ni 粉 填充 导电 ABS 配方 


























材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 量 (% ,体积 分 数 ) 











ABS 73. 48 Ni 粉 (8. 13 ~24.03pm) 26. 52 


相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 75. 88Q . cm， 拉 伸 强 度 28. 6MPa， 断 裂 伸 长 率 0.94% 。 
表 6-82 电磁 屏蔽 及 导电 ABS 配方 1 
































材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 

















ABS 60 镀 镍 的 石墨 纤维 40 
相关 性 能 : 电磁 屏蔽 效果 可 达到 30 ~45dB。 
表 6-83 ”电磁 屏蔽 及 导电 ABS 配方 2 























材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 量 (% ,体积 分 数 ) 














ABS 75 镀 5% 锦 的 云母 25 


相关 性 能 : 电磁 屏蔽 效果 可 达到 80dB 。 
表 6-84 电磁 屏蔽 及 导电 ABS 配方 3 























材 料 用 量 ( % ,体积 分 数 ) 材 料 量 ( % ,体积 分 数 ) 














ABS 82.5 镀 25% 铜 +25% 镍 的 云母 17.5 
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相关 性 能 : 电磁 








屏蔽 效果 可 达到 40 ~60dB。 


(8) 聚 酰胺 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-85 ~ 表 6-87) 
表 6-85 PA66 电磁 屏蔽 及 导电 改 性 配方 















































项 | 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 
配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 
PA66 70 60 60 73 ~80 
镀 锦 碳纤维 30 三 十 一 
材料 碳纤维 = 40 = ER 
铝 粉 3 2 40 下 
铁 纤 维 = 20 ~27 
性 能 体积 电阻 率 /Q . cm 10 10? 10? 3x10™ 
. 屏蔽 效果 /dB 50~60 40 35 ~40 60 ~80 


























表 6-86 导电 PA6 配方 








用 量 ( % ,质量 分 数 ) 























量 (% ,质量 分 数 ) 








70 


相关 性 能 : 电导 率 为 2.35 x10 ”3S/em。 
表 6-87 导电 PA9 配方 


30 
































材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PA9 53 i 证 
石墨 27.6 的 














(9) 聚 碳 酸 酯 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-88 ~ 表 6-93) 
表 6-88 电磁 屏蔽 PC 配方 1 















































材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 量 (% ,体积 分 数 ) 
PC 73 ~80 铁 纤维 20 ~27 
相关 性 能 : 体积 电阻 率 4 x10'Q . cm， 屏蔽 效果 60 ~80dB ， 密 度 1. 87g/em ， 拉 伸 
强度 64MPa， 断 裂 伸 长 率 2% ， 弯曲 强度 103MPa。 





表 6-89 电磁 屏蔽 PC 配方 2 





用 量 (% ,质量 分 数 ) 


材 料 























量 (% ,质量 分 数 ) 





相关 性 能 : 

















屏蔽 效果 





94 


40dB。 
表 6-90 ”电磁 屏蔽 PC 配方 3 


不 锈 钢 纤维 (7pm) 


6 






























































材 料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 材 料 量 (% ,质量 分 数 ) 
PC 85 镀 镍 纤维 15 
相关 性 能 : 屏蔽 效果 44dB。 
表 6-91 导电 PC 配方 
材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PC 60 碳纤维 40 
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相关 性 能 : 体积 电阻 率 10*Q .em 


表 6-92 导电 无 裂纹 PC 胶片 配方 
































相关 性 能 : 体积 电阻 率 1020. cm， 拉 伸 强 度 68.6MPa， 上 断裂 伸 长 率 2% ， 感 光 性 能 
110cm’/m]J。 








表 6-93 半 导 电 PC 配方 




















材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PC 80 ee 和 
灵 昌 加 马 来 酸 醋 接 枝 改 性 的 PP 3 











加 工 条 件 : 混合 挤 出 造 粒 。 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 10`0 ， 缺 口 冲 击 强度 274. 4Jjm， 上 有 具有 半 导 电 性 。 





























(10) 热塑性 聚 酯 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-94 ~ 表 6-95) 
表 6-94 ”PET 导电 配方 














材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 











PET 90 PNA 90 


相关 性 能 : 电导 率 为 10 ~107?S/em。 
表 6-95 电磁 屏蔽 及 导电 PBT 配方 





























材 料 用 量 (% ,体积 分 数 ) 材 料 量 (% ,体积 分 数 ) 





ABS 75 镀 5% 镍 的 云母 25 


相关 性 能 : 电磁 屏蔽 效果 可 达到 30 ~45dB。 
(11) SBSZTPU 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-96 ) 


表 6-96 SBS/TPU 导电 配方 









































材 料 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
SBS 100 CaCO3 40 
TPU 10 石蜡 0.5 
乙 块 炭 黑 35 HSt 0.5 
加 工 条 件 : @@ 双 棍 开 炼 时 前 辊 温度 150%C ， 后 辊 温度 1600% ， 塑 炼 Smin。@) 模 压 成 


型 时 模压 温度 160% ， 加 压 13MPa， 冷 压 2 ~3min。 

相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 100. cm。 

(12) 聚 葵 酸 电 磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-97 ~ 表 6-99) 
表 6-97 导电 PPO 配方 












































材 六 用 量 ( 质量 份 ) 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
PPO 80 丁 二 烯 /乙烯 / 葵 乙 烯 扔 段 共聚 物 3 
HIPS 20 炭 昌 呈 
乙烯 /丙烯 酸 乙 酯 共聚 物 3 ~ 
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加 工 条 件 : 经 挤 出 造 粒 后 再 注射 成 型 。 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 5.2 x 102Q0， 悬 臂 梁 冲击 强度 170.5J/m， 热 变形 温 
度 138%C 。 


表 6-98 集成 电路 用 导电 MPPO 配方 





























材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 

MPPO 100 乙 烽 谈 黑 26 
乙烯 /丙烯 酸 酯 共聚 物 4 线形 SBS 1 

LLDPE 6 星 形 SBS 2 



































加 工 条 件 : 先 熔 融 造 粒 ， 然 后 注射 成 型 。 
相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 1.2 x10;Q， 拉 伸 强 度 1. 42GPa。 
表 6-99 ” 低 光 泽 MPPO 导电 板材 配方 




















材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
MPPO 100 es 
关 刘 区 滑石 粉 1.5 











相关 性 能 : 表面 电阻 率 为 1.5 x 10*Q， 拉 伸 强 度 50MPa， 弯曲 弹性 模 量 1. 656GPa; 
表面 光泽 度 25% 。 
(13) 聚 偏 氟 乙 烯 电磁 屏蔽 及 导电 配方 ( 见 表 6-100) 























表 6-100 聚 偏 氰 乙烯 塑 料 电 极 配方 

















材 料 用 量 (质量 份 ) 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PVDF 90 
爱 员 集结 石墨 (50 ~70pm) 5 




















加 工 条 件 : 用 压制 法 成 型 为 薄膜 ， 成 型 温度 190 ~260% 。 

相关 性 能 : 体积 电阻 率 为 0.3Q . cm， 密度 1.76g/em* ， 收 缩 率 0.02% ~ 0.039% ， 
拉 伸 强度 58.8MPa， 断 裂 伸 长 率 200% ~ 300% ， 维 卡 软化 温度 165% ， 吸 水 率 0. 03% ， 
弯曲 弹性 模 量 1. 57 ~ 1. 76GPa。 
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在 高 分 子 材 料 广 泛 应 用 的 今天 ， 塑 料 的 老化 现象 已 经 成 为 一 个 非常 重要 的 现实 问 
题 。 塑 料 的 老化 缩短 了 制品 的 使 用 寿命 ， 并 影响 制品 使 用 的 经 济 性 和 环保 性 ， 限 制 了 制 
品 的 应 用 范围 。 因 此 ， 塑 料 的 老化 与 防老 化 研究 具有 非常 重要 的 意义 ， 已 成 为 高 分 子 科 
学 领域 的 重要 研究 方向 之 一 。 


7.1 塑料 的 老化 与 防治 措施 


塑料 在 加 工 、 贮 存 和 使 用 过 程 中 ， 由 于 受到 光 、 热 、 氧 、 水 、 高 能 辆 射 、 化 学 介质 
以 及 生物 侵蚀 等 内 外 因素 的 综合 作用 ， 其 化 学 组 成 和 结构 会 发 生 一 系列 变化 ， 物 理性 能 
也 会 相应 变 坏 ， 如 发 硬 、 发 猪 、 变 脆 、 变 色 、 失 去 强度 等 ， 这 种 现象 就 是 塑料 的 老化 。 
塑料 老化 的 本 质 是 其 物理 结构 或 化 学 结构 的 改变 ， 表现 为 材料 的 性 能 逐渐 下 降 ， 并 失去 
其 应 有 的 使 用 价值 。 


7. 1. 1 高 分 子 材料 老化 的 特征 


由 于 聚合 物品 种 不 同 ,使 用 条 件 各 异 ， 因 而 高 分 子 材料 有 不 同 的 老化 现象 和 特征 。 
例如 农用 塑料 薄膜 经 过 日 晒 雨 淋 后 发 生变 色 、 变 脆 、 透 明度 下 降 ， 航空 有 机 玻璃 用 久 后 
出 现 银 纹 、 透 明度 下 降 ; 橡胶 制品 长 久 使 用 后 弹性 下 降 、 变 硬 、 开 裂 或 者 变 软 、 发 铬 ; 
涂料 长 久 使 用 后 发 生 失 光 、 粉 化 、 气 泡 、 剥 落 等 。 老 化 现象 归纳 起 来 有 下 列 四 种 变化 。 

(1) 外 观 的 变化 ”如 出 现 污 涡 、 斑 点 、 银 纹 、 裂 缝 、 顺 霜 、 粉 化 、 发 床 、 宁 曲 、 
鱼 眼 、 起 锐 、 收 缩 、 焦 烧 、 光 学 畸变 以 及 表面 变 瞳 、 变 色 等 颜色 的 变化 。 

(2) 物理 性 能 的 变化 ”包括 溶解 性 、 浴 胀 性 、 流 变性 、 折 射 率 以 及 耐 热 、 耐 寒 、 
透水 、 透 气 等 性 能 的 变化 。 

(3) 力学 性 能 的 变化 ”包括 拉 伸 强度 、 弯 曲 强度 、 剪 切 强度 、 抗 冲击 强度 、 疲 劳 
强度 、 弹 性 模 量 、 断 裂 伸 长 率 、 应 力 松弛 、 硬 度 等 性 能 的 变化 。 
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(4) 电 性 能 的 变化 ”如 表面 电阻 、 体 积 电阻 、 介 电 常 数 、 电 击 穿 强度 等 的 变化 。 
7. 1.2 影响 高 分 子 材料 发 生 老 化 的 因素 
高 分 子 材料 的 性 能 与 其 化 学 结构 、 聚 集 态 结构 有 密切 关系 。 化 学 结构 是 高 分 子 借助 





ren 








共 价 键 连接 起 来 的 长 链 结构 ; 聚集 态 结构 是 许多 大 分 子 借助 分 子 间作 用 力 排列 、 堆 砌 起 
来 的 空间 结构 ， 如 结晶 态 、 非 晶 态 、 结 唱 - 非 晶 态 。 维 持 聚 集 态 结构 的 分 子 间作 用 力 包 














括 离子 键 力 、 金 属 键 力 、 共 价 键 力 以 及 范 德 华 力 。 环 境 因 素 也 会 导致 分 子 间作 用 力 的 改 
变 ， 甚 至 是 链 的 断裂 或 某 些 基 团 的 脱落 ， 最 终 会 破坏 材料 的 聚集 态 结构 ， 使 材料 的 性 能 
发 生 改 变 。 因 此 ， 影 响 高 分 子 材 料 发 生 老 化 的 因素 通常 有 两 种 : 即 内 在 因素 和 外 在 
因素 。 

1. 内 在 因素 

(1) 聚合 物 的 化 学 结构 “聚合 物 发 生 老 化 与 本 身 的 化 学 结构 有 密切 关系 ， 化 学 结 
构 的 弱 键 部 位 容易 受到 外 界 因 素 的 影响 发 生 断 裂 成 为 自由 基 。 这 种 自由 基 是 引发 自由 基 
反应 的 起 始点 。 

(2) 物理 形态 ”聚合 物 的 分 子 键 有 些 是 有 序 排 列 的 ， 有 些 是 无 序 的 。 有 序 排 列 的 
分 子 键 可 形成 结晶 区 ， 无 序 排列 的 分 子 键 为 非 晶 区 ， 很 多 聚合 物 的 形态 并 不 是 均匀 的 ， 
而 是 半 结 晶 状 态 ， 既 有 唱 区 也 有 非 晶 区 ， 老 化 反应 首先 从 非 晶 区 开始 。 

(3) 立体 归 整 性 ”聚合 物 的 立体 归 整 性 与 它 的 结晶 度 有 密切 关系 。 一 般 情 况 下 规 
整 的 聚合 物 比 无 规 聚 合 物 耐 老化 性 能 

(4) 相对 分 子 质量 及 其 分 布 “ 一 般 情况 下 聚合 物 的 相对 分 子 质 量 与 老化 关系 不 大 ， 
而 相对 分 子 质量 的 分 布 对 聚合 物 的 老化 性 能 影响 很 大 ， 分 布 越 宽 越 容 易 老 化 ， 因 为 相对 
分 子 质量 分 布 越 宽 端 基 越 多 ， 越 容易 引起 老化 反应 。 

(5) 微量 金属 杂质 和 其 他 杂质 ”高 分 子 材料 在 加 工时 ， 要 和 人 金属 接触 ， 有 可 能 混 
入 微量 金属 杂质 ， 或 在 聚合 时 残留 一 些 金属 催化 剂 ， 这 些 都 会 起 到 自动 氧化 〈 即 老化 ) 
的 引发 作用 。 

2. 外 在 因素 

(1) 温度 的 影响 ”温度 升 高 ， 高 分 子 链 的 运动 加 剧 ,， 一 旦 超过 化 学 键 的 离 解 能 ， 
就 会 引起 高 分 子 链 的 热 降解 或 基 团 脱落 ; 温度 降低 ， 往 往 会 影响 材料 的 力学 性 能 。 与 力 
学 性 能 密切 相关 的 临界 温度 点 包括 玻璃 化 温度 了 7. 、 黏 流 温 度 7 和 熔点 7,， 材 料 的 物理 
状态 可 划分 为 玻璃 态 、 高 弹 态 、 黏 流 态 。 在 临界 温度 两 侧 ， 高 分 子 材料 的 聚集 态 结构 或 
高 分 子 长 链 会 产生 明显 的 变化 ， 从 而 使 材料 的 物理 性 能 发 生 显著 的 改变 。 对 于 结晶 型 塑 
料 , 玻璃 化 温度 7, < 使 用 温度 < 熔点 7,, 但 对 于 非 晶 塑料 ， 使 用 温度 须 小 于 玻璃 化 温 
度 了 . 约 50~75% 。 橡 胶 属 于 高 度 交 联 的 、 非 晶 聚 合 物 ， 使 用 环境 应 保证 其 处 于 高 弹 态 
下 ， 使 用 温度 须 高 于 玻璃 化 温度 、 低 于 黏 流 温度 及 分 解 温 度 ; 纤维 是 高 度 结晶 的 高 分 子 
材料 ， 要 求 使 用 温度 远 低 于 熔点 7T, ， 以 便于 毁 汤 。 

在 极 寒 地 区 ， 温度 对 于 塑料 及 橡胶 制品 的 性 能 影响 极 大 。 对 于 结晶 型 塑料 ， 如 果 环 
境 温度 低 于 材料 的 玻璃 化 温度 ， 会 使 高 分 子 链 段 的 自由 运动 受到 阻碍 , 表现 为 塑料 变 
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脆 、 变 硬 而 易 折断 ; 寒冷 环境 对 于 非 唱 塑 料 的 影响 不 大 。 对 于 橡胶 制品 
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， 温 度 低 于 玻璃 


化 温度 时 的 表现 与 结晶 型 塑料 相似 ， 丧 失 了 橡胶 应 有 的 性 能 。 赛 冷 环 境 对 于 纤维 材料 的 


物理 性 能 没有 影 
(2) 湿度 








用 ， 使 维持 高 分 子 材料 聚集 态 结构 的 分 子 间 作 


啊 。 














9 影响 ”湿度 对 高 分 子 材料 的 影响 可 归结 于 水 分 对 材料 的 深 胀 及 涂 解 作 
用 力 改 变 ， 从 而 破坏 了 材料 的 聚集 状态 。 


尤其 对 于 非 交 联 的 非 晶 聚合 物 ， 湿 度 的 影响 极其 明显 ， 会 使 高 分 子 材料 发 生 洲 胀 甚至 聚 
集 态 解体 ， 从 而 使 材料 的 性 能 受到 损坏 ;对 于 结晶 形态 的 塑料 或 纤维 ， 由 于 存在 水 分 渗 


透 限制 ， 湿 度 的 





(3) 氧气 的 影响 


影响 不 是 很 明显 。 
起 高 分 子 材料 老化 的 主要 因素 ， 由 于 氧 的 渗透 性 ， 








氧 是 引 

















si 
结晶 





型 聚合 物 较 无 定型 聚合 物 耐 氧化 。 氧 首先 进攻 高 分 子 主 链 上 的 薄弱 环节 ， 如 双 键 、 产 





基 、 叔 碳 原子 上 的 氢 等 基 团 或 原子 ， 形 成 高 分 子 过 氧 自 日 











日 基 或 过 氧化 物 ， 然 后 在 此 部 位 


引起 主 链 的 断裂 。 严 重 时 ， 聚 合 物 相 对 分 子 质量 显著 下 降 ， 玻 璃 化 温度 降低 ， 从 而 使 聚 
合 物 变 条 ， 在 某 些 易 分 解 为 自由 基 的 引发 剂 或 过 渡 金 属 元 素 存 在 下 ， 有 加 剧 氧化 反应 的 


趋势 。 


(4) 光 老 化 ”聚合 物 受 光 的 照射 ， 是 否 引 起 分 子 链 的 断裂 ， 
的 相对 大 小 及 高 分 子 化 学 结构 对 光波 的 敏感 性 。 昌 











日 于 地 球 表面 存在 具 氧 层 及 大 气 层 ， 


取决 于 光 能 与 离 解 





够 到 达 地 面 的 太阳 光线 波长 范围 为 290~4300nm， 其 中 大 部 分 为 可 见 光 (400 ~ 800nm) 
和 红外 光 (800 ~ 3000nm) ，290 ~ 400nm 的 紫外 线 仅 占 约 5% 左右 ( 见 表 7-1)。 但 是 ， 


这 小 部 分 的 太阳 光 紫 外 线 具 有 足以 打 断 聚合 物 中 化 学 键 的 
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月 E 屋 








( 见 表 7-2) 。 所 以 大 多 


数 聚 合 物 会 受 太 阳光 作用 而 老化 降解 。 表 7-3 列 出 了 几 种 常见 聚合 物 的 光 降 解 最 敏感 



































波长 。 
表 7-1 到 达 地 面 的 太阳 光 的 组 成 
波长 /nm 所 占 比 例 (% ) 波长 /nm 所 占 比例 (% ) 
~290 0 480 21.9 
290~320 2.0 600 ~ 1200 38.9 
320~360 2.8 1200~ 2400 21.4 
360~480 12.0 2400 ~4300 0.4 
表 7-2 太阳 光 紫 外 线 的 能 量 与 聚合 物 中 典型 化 学 键 的 键 能 

光波 长 /nm 光 能 量 / (kJ/E) 化 学 键 键 能 / (kJ/mol) 
290 419 C-H 380~420 
300 398 C-C 340~350 
320 375 C-0 320~380 
350 339 C-Cl 300~340 
400 297 C-N 320~330 











(5) 化 学 介质 的 影响 化 学 介质 只 有 渗透 到 高 分 子 材 料 内 部 ， 才 能 发 挥 作 用 ， 这 
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些 作 用 包括 对 共 价 键 的 作用 和 对 次 价 键 的 作用 两 个 方面 。 对 共 价 键 的 作用 表现 为 高 分 子 
链 的 断 链 、 交 联 、 加 成 或 这 些 作 用 的 综合 ， 这 是 一 个 不 可 逆 的 化 学 过 程 ; 化 学 介质 对 次 
价 键 的 作用 虽然 没有 引起 化 学 结构 的 改变 ， 但 材料 的 聚集 态 结构 会 改变 ， 使 其 物理 性 能 
发 生 相 应 改变 。 




















表 7-3 常见 聚合 物 的 光 降 解 最 敏感 波长 























聚合 物 最 敏感 波长 /nm 聚合 物 最 敏感 波长 /nm 
聚 乙 炳 300 聚 醋酸 乙烯 <280 
聚 丙烯 310 聚 茶 乙烯 318 
聚 所 乙烯 310 聚 碳酸 酯 295 
聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 290~315 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 醇 本 290~320 
































环境 应 力 开裂 、 溶 裂 、 增 塑 等 物理 变化 ， 是 高 分 子 材料 化 学 介质 老化 的 典型 表 
现 。 当 双向 受 力 的 聚合 物 表面 存在 少量 非 深 剂 的 液体 介质 时 ， 会 出 现 微小 的 裂纹 或 
银 纹 ， 称 为 环境 应 力 开 裂 。 这 种 现象 是 在 化 学 介质 的 增 塑 和 材料 表面 应 力 集中 作用 
下 ， 材 料 局 部 地 方 的 表面 应 力 超过 其 届 服 应 力 的 结果 。 在 某 些 场合 ， 环 境 应 力 开 裂 
可 借助 改变 聚合 物 的 结晶 类 型 和 结晶 度 来 防止 ， 增 加 相对 分 子 质量 和 链 支 化 度 可 以 
减少 聚合 物 的 结晶 性 ， 提 高 其 耐 环 境 应 力 开 裂 性 。 当 少量 浴 剂 与 受 应 力 的 聚合 物 接 
触 时 ， 可 引起 溶 裂 。 溶 裂 在 无 定型 和 结晶 型 聚合 物 中 都 能 发 生 ， 溶 裂 实际 上 是 聚合 
物 在 应 力 方 向 上 重新 定向 的 结果 。 消 除 涂 裂 的 方法 是 消除 材料 的 内 应 力 ， 在 材料 成 
型 加 工 后 退火 ， 有 利于 消除 材料 的 内 应 力 。 增 塑 是 在 液体 介质 与 高 分 子 材料 持续 接 
触 的 场合 ， 用 高 分 子 与 小 分 子 介质 间 的 相互 作用 部 分 代替 了 高 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 
使 高 分 子 链 段 较 易 运动 ， 表 现 为 玻璃 化 温度 降低 ， 材 料 的 强度 、 硬 度 与 弹性 模 量 下 
降 ， 断 裂 伸 长 率 增 加 等 。 

(6) 生物 老化 ”由 于 塑料 制品 在 加 工 过 程 中 几乎 都 使 用 了 各 种 各 样 的 添加 剂 ， 因 
而 常常 成 为 霉菌 的 营养 源 。 霉 菌 生长 时 吸收 了 塑料 表面 和 内 部 的 营养 物质 并 成 为 菌 丝 
体 ， 菌 丝 体 又 是 导体 ， 因 而 使 塑料 的 绝缘 性 下 降 ， 重 量变 化 ， 严 重 时 会 出 现 剥 落 。 霉 菌 
生长 时 的 代谢 物 中 含有 有 机 酸 和 毒素 ， 会 使 塑料 的 表面 出 现 发 黏 、 变 色 、 变 脆 、 表 面 粗 
糙 度 提高 等 现象 ， 还 会 使 长 期 接触 这 种 霉 腐 塑料 的 人 染 上 疾病 。 这 种 情况 尤其 在 湿热 带 
地 区 和 海洋 性 气候 条 件 下 使 用 的 塑料 制品 中 较为 常见 。 另 外 ， 聚 合 物 材 料 长 期 处 于 某 种 
环境 中 ， 由 于 微生物 具有 极 强 的 遗传 变异 性 ， 会 逐步 进化 出 能 够 分 解 利用 这 些 高 聚 物 的 
酶 类 ， 从 而 能 够 以 其 为 碳 源 或 能 源 生长 。 尽 管 降解 速率 极 低 ， 但 这 种 潜在 危害 是 确实 存 
在 的 。 而 对 于 某 些 高 分 子 包 装 材 料 ， 使 用 后 却 希望 其 能 够 迅速 被 生物 降解 。 

在 高 聚 物 材 料 中 加 入 酚 类 以 及 含 铜 、 系 或 锡 的 有 机 化 合 物 ， 可 以 防止 其 菌 解 ， 对 于 
希望 其 发 生 菌 解 的 高 聚 物 ， 可 以 考虑 利用 天 然 的 高 分 子 材料 ， 经 化 学 或 物理 改 性 后 ， 以 
增加 其 强度 ， 作 为 包装 物 。 以 演 粉 为 代表 的 多 糖 类 天 然 高 分 子 化 合 物 及 其 改 性 化 合 物 ， 
通过 与 通用 塑料 的 共 混 改 性 等 手段 可 以 加 工 成 可 降解 的 一 次 性 薄膜 、 片 材 、 容 器 、 发 泡 
制品 等 ， 被 广泛 应 用 于 可 降解 塑料 的 各 个 应 用 领域 。 
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7. 1.3 塑料 的 防老 化 措施 


1. 热 老化 预防 措施 

对 于 结晶 型 塑料 ， 要 求 使 用 温度 应 处 于 玻璃 化 温度 以 上 ， 但 低温 环境 有 可 能 会 使 材 
料 的 使 用 温度 低 于 玻璃 化 温度 ， 使 材料 的 物理 性 能 发 生 改变 而 影响 使 用 性 能 。 在 高 分 子 
材料 生产 加 工 过 程 中 ， 降 低 材料 的 结晶 度 、 提 高 大 分 子 链 的 柔性 和 适当 降低 交 联 度 ， 玻 
璃 化 温度 也 会 相应 降低 ; 或 在 材料 的 成 型 加 工 过 程 中 ， 加 入 增 塑 剂 ， 在 提高 材料 可 加 工 
性 的 同时 ， 可 以 降低 玻璃 化 温度 从 而 提高 了 材料 的 耐寒 性 。 增 塑 剂 的 作用 机 理 包括 分 子 
增 塑 ( 含 内 增 塑 ) 和 结构 增 塑 ， 分 子 增 塑 是 增 塑 剂 在 分 子 水 平 上 与 高 分 子 混 溶 ， 降 低 
了 高 分 子 链 之 间 的 相互 作用 力 ， 而 增加 了 高 分 子 链 的 柔顺 性 ， 内 增 塑 是 通过 共聚 的 方法 
改变 聚合 物 的 化 学 组 成 使 高 分 子 之 间 的 相互 作用 减弱 而 达到 增 塑 的 目的 ; 结构 增 塑 是 增 
塑 剂 以 分 子 尺 寸 的 厚度 分 布 于 聚合 物 的 聚集 态 结构 之 间 ， 从 而 起 到 一 种 特殊 的 润滑 
作用 。 

非 晶 塑 料 的 使 用 温度 须 低 于 玻璃 化 温度 ， 结 晶 型 塑料 与 纤维 的 使 用 温度 须 远 低 于 熔 
点 ， 橡 胶 的 使 用 温度 须 低 于 黏 流 温度 。 某 些 高 分 子 材 料 如 长 期 处 于 高 温 下 使 用 ， 也 存在 
老化 的 风险 。 增 加 高 分 子 链 的 刚性 如 在 侧 链 中 引入 葵 环 ， 适 当 提 高 材料 的 结晶 度 、 交 联 
程度 和 相对 分 子 质量 ， 可 以 提高 熔点 或 竺 流 温 度 ， 但 材料 的 可 加 工 性 有 可 能 变 得 困难 。 
此 外 ， 对 高 分 子 合金 而 言 ， 知 需要 提高 热 稳定 性 ， 可 在 聚合 物 中 适当 加 入 一 些 相 容 剂 。 

2. 湿热 老化 预防 措施 

聚 酯 、 聚 缩 醛 、 聚 酰 胶 和 多 糖 类 高 聚 物 在 酸 或 碱 催化 下 ， 遇 水 能 够 发 生 水 解 ， 在 空 
气 污染 严 重 、 频 繁 产生 酸雨 的 地 域 ， 这 类 高 分 子 材 料 的 使 用 会 受到 限制 。 如 能 够 在 这 类 
材料 的 表面 覆盖 一 层 防水 薄膜 ， 就 可 降低 甚至 避免 水 解 老化 现象 的 发 生 。 

3. 氧化 老化 预防 措施 

在 高 聚 物 加 工 过 程 中 ， 加 入 胺 类 、 酚 类 、 含 硫 有 机 化 合 物 和 含 磷 化 合 物 抗 氧 剂 ， 它 
们 能 够 与 过 氧 自 由 基 迅 速 反应 ， 从 而 使 连锁 反应 终止 。 根 据 作用 机 理 ， 抗 氧 剂 分 为 自由 
基 受 体型 和 自由 基 分 解 型 。 自 由 基 受 体型 抗 氧 剂 如 某 些 胺 类 和 酚 类 抗 氧 剂 ， 能 够 与 高 分 
子 自由 基 或 过 氧 自 由 基 迅 速 反应 ， 使 其 活性 降低 ， 而 自身 也 变 成 活性 低 、 不 能 继续 链 反 
应 的 自由 基 ; 自由 基 分 解 型 抗 氧 剂 如 含 硫 有 机 化 合 物 和 含 磷 化 合 物 ， 能 够 使 高 分 子 过 氧 
自由 基 转 变 成 稳定 的 产 基 化 合 物 。 但 对 于 酚 类 抗 氧 剂 ， 由 于 存在 氢 过 氧化 物 自分 解 成 自 
由 基 的 趋势 ， 最 佳 的 稳定 剂 体系 应 由 抗 氧 剂 与 氢 过 氧化 物 均 裂 抑 制剂 组 成 。 如 果 自 由 基 
受 体型 抗 氧 剂 与 自由 基 分 解 型 抗 氧 剂 共同 使 用 ， 往 往 会 产生 较 好 的 协同 效果 。 由 于 某 些 
过 渡 金 属 元 素 的 存在 会 加 剧 高 分 子 材料 的 氧化 老化 ， 所 以 在 成 型 加 工 过 程 中 ， 须 加 入 金 
属 歼 合剂， 与 其 形成 络 合 物 而 使 其 失去 催化 作用 。 

4. 光 老 化 预防 措施 

在 材料 的 加 工 过 程 中 ， 如 果 加 入 光 稳 定 剂 ， 可 以 避免 材料 的 光 老 化 降解 。 根 据 作 用 
机 理 ， 这 类 光 稳 定 剂 包括 光 屏 蔽 剂 、 紫 外 吸收 剂 、 灭 剂 和 自由 基 捕 提 剂 。 光 屏蔽 剂 能 
反射 紫外 线 ， 避 免 透 入 聚合 物 内 部 ， 减 少 光 激发 反应 ， 起 光 屏 蔽 作用 的 稳定 剂 包 括 炭 

315 




























































































































































































































































































塑料 改 性 实用 技术 











黑 、 鲍 白粉 等 ， 紫 外 吸收 剂 能 吸收 紫外 线 ， 自 身 处 于 激发 态 ， 然 后 放出 到 光 、 磷 光 或 热 
而 回 到 基态 ; 泽 灭 剂 的 作用 机 理 是 高 容 物 吸收 紫外 线 而 处 于 激发 态 ， 然 后 将 能 量 转 移 给 
济 灭 剂 ， 回 到 基态 ， 深 灭 剂 最 后 将 所 获得 的 能 量 以 光 或 热 的 形式 释放 出 去 ， 而 恢复 到 基 
态 ; 自由 基 捕 捉 剂 能 够 有 效 地 捕 提高 分 子 自由 基 而 使 链 反 应 终止 。 男 外 ， 在 聚合 物 表面 
涂抹 一 层 防 紫外 线 的 丙烯 酸 涂料 ， 可 有 效 增加 聚合 物 的 光 稳 定性 ， 涂 层 越 厚 ， 光 稳定 性 
越 好 。 

5. 生物 老化 预防 措施 

能 使 塑料 发 生 微生物 老化 的 主要 是 霉菌 ， 其 次 为 细菌 、 小 型 藻类 和 原生 动物 。 因 
此 ， 对 霉菌 的 防范 措施 至 关 重 要 。 目 前 ， 防 止 霉 腐 的 方法 有 多 种 ， 最 适宜 塑料 制品 的 方 
法 就 是 在 塑料 中 添加 防 霉 剂 或 使 用 反 微生物 因子 涂 覆 。 


7.2 防老 化 助 剂 


在 塑料 材料 中 加 入 防老 化 助 剂 能 有 效 地 抑制 或 降低 塑料 大 分 子 的 热 氧化 、 光 氧化 反 
应 速度 ， 显 著 地 提高 塑料 材料 的 耐 热 、 耐 光 性 能 ， 延 缓 塑料 材料 的 降解 、 老 化 过 程 ， 延 
长 塑料 制品 使 用 寿命 。 常 用 的 防老 化 助 剂 主 要 包括 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 和 金属 离子 钝 化 
剂 等 。 


7.2.1 抗 氧 剂 


抗 氧 剂 是 塑料 中 应 用 最 广泛 的 助 剂 之 一 ， 它 能 够 抑制 或 延缓 塑料 材料 自动 氧化 反应 
速度 ， 从 而 延长 塑料 制品 的 使 用 寿命 。 抗 氧 剂 广 泛 应 用 于 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 茶 乙烯 类 肾 
合 物 及 工程 塑料 、 改 性 塑料 等 材料 中 。 

1. 抗 氧 剂 的 分 类 和 基本 功能 

(1) 按 功 能 和 作用 机 理 分 类 常用 的 塑料 抗 氧 剂 按 功 能 和 作用 机 理 的 不 同 ， 可 分 
为 链 终 止 型 抗 氧 剂 、 氢 过 氧化 物 分 解 剂型 抗 氧 剂 和 金属 离子 钝 化 剂型 抗 氧 剂 。 

1) 链 终止 型 抗 氧 剂 。 也 称 为 主 抗 氧 剂 ， 其 主要 功能 为 捕获 或 清除 聚合 物 自动 氧化 
产生 的 自由 基 , 终止 氧化 过 程 中 自由 基 链 的 传递 与 增长 。 

2) 氢 过 氧化 物 分 解 剂型 抗 氧 剂 。 也 称 为 辅助 抗 氧 剂 ， 其 主要 功能 为 促使 聚合 物 中 
的 氧 过 氧化 物 发 生 非 自由 基 型 分 解 ， 阻 止 或 延缓 高 分 子 材料 氧化 降解 过 程 中 自由 基 的 
产生 。 

3) 金属 离子 钝 化 剂型 抗 氧 剂 。 也 称 为 歼 合 剂 类 抗 氧 剂 ， 其 主要 功能 为 与 有 害 金属 
离子 形成 稳定 整合 物 ， 从 而 钝 化 其 对 聚合 物 自动 氧化 过 程 的 催化 作用 。 

(2) 按 化 学 结构 分 类 已 开发 的 抗 氧 剂 品种 繁多 ， 按 化 学 结构 不 同 ， 可 分 为 胺 类 、 
酚 类 、 亚 磷酸 酯 类 、 硫 代 酯 类 、 歼 合剂 类 、 复 合 类 及 其 他 类 。 

1) 胺 类 抗 氧 剂 。 胺 类 抗 氧 剂 是 历史 最 悠久 、 效 能 最 高 的 抗 氧 剂 ， 它 们 对 氧 、 具 氧 
均 有 高 效 的 防护 作用 ， 但 由 于 其 在 使 用 中 易 变色 而 污染 塑料 制品 ， 又 加 上 有 毒性 ， 所 以 
在 塑料 中 应 用 比较 少 ， 只 用 于 一 些 深 色 塑 料 制品 中 。 
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2) 酚 类 抗 氧 剂 。 酚 类 抗 氧 剂 是 抗 氧 剂 的 主体 ， 尽 管 其 对 聚合 物 的 抗 氧 稳定 效果 比 
不 上 胺 类 抗 氧 剂 ， 但 它们 具有 不 变色 、 不 污染 的 优点 ， 因 此 在 塑料 制品 中 广泛 使 用 。 由 
于 绝 大 多 数 酚 类 抗 氧 剂 具有 “受阻 酚 ” 结 构 ， 即 酚 羟基 的 邻 位 上 存在 具有 空间 位 阻 效 
应 的 取代 基 。 因 此 ， 此 类 抗 氧 剂 也 常 称 为 受阻 酚 抗 氧 剂 。 受 阻 酚 抗 氧 剂 按 分 子 结构 分 为 
单 酚 、 双 酚 、 多 酚 等 品种 。 单 酚 和 双 酚 抗 氧 剂 ， 如 BHT、2246 等 产品 ， 因 相对 分 子 质 
量 较 低 ， 挥 发 性 和 迁移 性 较 大 ， 易 使 塑料 制品 着 色 ， 近 年 来 在 塑料 中 的 消费 量 大 幅度 降 
低 。 多 酚 抗 氧 剂 1010 和 1076 是 当今 国内 外 塑料 抗 氧 剂 的 主导 产品 ， 其 中 抗 氧 剂 1010 
则 以 相对 分 子 质量 高 、 与 塑料 材料 相 容 性 好 、 抗 氧化 效果 优异 ， 而 成 为 塑料 抗 氧 剂 中 消 
费 量 最 大 、 最 优秀 的 产品 。 

3) 亚 磷 酸 酯 类 抗 氧 剂 。 亚 磷酸 酯 类 抗 氧 剂 本 身 对 聚合 物 具 有 一 定 的 抗 氧 稳定 作 
用 ， 但 通常 作为 辅助 抗 氧 剂 与 酚 类 抗 氧 剂 配合 使 用 ， 极 少 单独 使 用 。 亚 磷酸 酯 类 抗 氧 剂 
除 可 以 提高 防老 化 效果 外 ， 还 可 以 提高 加 工 稳定 性 、 耐 热 稳定 性 、 色 泽 改 良 及 耐候 性 ， 
其 缺点 是 容易 水 解 ， 在 贮存 和 使 用 期 间 容 易 发 生 水 解 ， 这 不 但 会 使 其 抗 氧 稳 定 效能 
降 ， 同 时 水 解 生成 的 磷酸 衍生 物 还 会 导致 加 工 机 械 锈 蚀 。 

4) 硫 代 酯 类 抗 氧 剂 。 与 亚 磷酸 酯 类 抗 氧 剂 类 似 ， 硫 代 酯 类 抗 氧 剂 本 身 对 聚合 物 也 
具有 一 定 的 抗 氧 稳定 作用 ， 但 通常 也 是 作为 辅助 抗 氧 剂 与 酚 类 抗 氧 剂 配合 使 用 ， 极 少 单 
独 使 用 。 硫 代 酯 类 抗 氧 剂 的 主要 缺点 是 挥发 性 较 大 ， 耐 抽出 性 也 不 好 。 但 这 些 缺 点 可 通 
过 适当 提高 相对 分 子 质量 来 克服 。 

5) 整合 剂 类 抗 氧 剂 。 该 类 抗 氧 剂 作为 金属 离子 钝 化 剂 ， 主 要 用 于 防护 电线 电缆 聚 
合 物 包 履 料 免 受 铜 的 危害 。 需 要 注意 的 是 ， 如 果 该 类 抗 氧 剂 分 子 中 不 具有 清除 自由 基 的 
功能 ， 那 么 ， 应 配合 链 终止 型 和 氢 过 氧化 物 分 解 剂型 抗 氧 剂 使 用 。 

6) 复合 抗 氧 剂 。 不 同类 型 主 、 辅 抗 氧 剂 ， 或 同一 类 型 不 同 分 子 结构 的 抗 氧 剂 的 作 
用 和 应 用 效果 存在 差异 ， 而 复合 抗 氧 剂 由 两 种 或 两 种 以 上 不 同类 型 或 同类 型 不 同 品种 的 
抗 氧 剂 复 配 而 成 ， 在 塑料 材料 中 可 取长补短 ， 显 示 出 协同 效应 ， 以 最 小 加 入 量 、 最 低 成 
本 达到 最 佳 抗 热 氧 老化 效果 。 利 用 抗 氧 剂 复合 、 光 稳定 剂 复合 、 抗 氧 剂 与 光 稳定 剂 复合 
的 协同 效应 ， 可 大 幅度 增强 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 的 防老 化 作用 

2. 抗 氧 剂 的 作用 机 理 

(1) 主 抗 氧 剂 的 作用 机 理 ” 主 抗 氧 剂 的 作用 机 理 为 捕获 和 清除 自动 氧化 反应 生成 
的 活性 过 氧 自由 基 , 使 其 转化 成 毛 过 氧化 物 ， 从 而 达到 阻止 自动 氧化 反应 的 目的 。 按 其 
作用 形式 不 同 ， 大 致 可 分 为 以 下 三 类 。 

1) 氧 的 给 予 体 。 这 类 抗 氧 剂 主要 是 受阻 酚 类 和 仲 芳 胺 类 ， 它 们 含有 一 OH 和 = NH 
可 反应 官能 团 ， 因 其 氧 原子 具有 相当 的 活性 ， 能 够 比较 容易 地 与 活性 自由 基 反 应 ， 生 成 
大 分 子 氧 过 氧化 物 (ROOH) ， 而 自身 生成 了 较为 稳定 的 自由 基 (Ar0 .或 ArN . )， 从 
而 终止 了 自由 基 链 的 传递 和 增长 。 

Ar, NH + ROO . 一 一 ROOH + A N- 
ArOH + ROO . 一 一 ROOH + ArO : 
(Ar 为 芳 基 ) 





军 














































































































































































































O 


























317 





塑料 改 性 实用 技术 





2) 自由 基 捕 获 剂 。 较 稳定 的 自由 基 (Ar0 .或 ArN . ) 也 具有 一 定 的 活性 ， 能 与 
活性 自由 基 直 接 化 合 终止 链 锁 反 应 。 
AmN ， +RO00 . 一 一 Am>NOOR 
Ar0 . + RO0 . 一 一 ROOArO 
或 Ar0 .+ 有 R. 一 一 ArOR 
茶 柄 和 许多 多 环 烃 都 具有 捕获 自由 基 的 能 力 ， 当 其 分 子 上 的 0 或 C 与 RR'. 相遇 时 ， 
可 生成 加 成 的 自由 基 ， 随 后 这 些 自由 基 能 够 二 聚 、 歧 化 或 与 其 他 R.: 反应 生成 稳定 的 
产物 。 
3) 电子 给 予 体 。 叔 胺 类 抗 氧 剂 ， 虽 然 不 含有 = NH 基 团 ， 不 能 通过 提供 氧 原子 机 
理发 挥 抗 氧 作用 ,但 它们 可 以 向 烧 基 过 和 氧化 物 自由 基 提 供电 子 ， 使 其 成 为 低 活性 负 离 
子 ,终止 自动 氧化 反应 。 


( 叔 胺 ) 

(2) 辅助 抗 氧 剂 防 老化 机 理 在 主 抗 氧 剂 发 挥 作 用 时 ， 生 成 的 氧 过 氧化 物 
(ROOH) 很 不 稳定 ， 极 易 进 一 步 分解 引 发 自由 基 链 式 反 应 。 辅 助 抗 氧 剂 又 称 为 氨 过 氧 
化 物 分 解 剂 ， 其 作用 就 是 分 解 大 分 子 所 过 氧化 物 ， 使 它 生 成 稳定 的 非 活 性 产物 ， 终 止 链 
式 反 应 。 可 分 解 氨 过 氧化 物 的 辅助 抗 氧 剂 有 亚 磷 酸 酯 类 和 硫 代 酯 类 。 

1) 亚 磷 酸 酯 类 。 亚 磷酸 酯 类 是 常用 的 氨 过 氧化 物 分 解 剂 ， 其 作用 机 理 是 将 ROOH 
还 原 成 醇 而 降低 它 的 反应 活性 。 

ROOH+ R3P 一 一 ROH+R3P=O 
ROOH+(R'0);P 一 一 ROH+(R'O);P=0 


2) 硫 代 酯 类 。 硫 代 酯 类 抗 氧 剂 也 是 非常 有 效 的 氢 过 氧化 物 分解 剂 ，j 
是 将 氢 过 氧化 物 还 原 为 醇 而 降低 其 自由 基 反 应 活性 。 
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(R'O— 由 一 CHCH)S+ROOH —> (R'O— C — CH,CH;),S—O+ROH 
( 亚 砚 ) 
如 果 仪 发 生 上 述 反 应 ， 每 摩尔 硫 代 酯 抗 氧 剂 只 能 分 解 1 摩尔 氧 过 氧化 物 。 但 事实 
上 ， 每 摩尔 硫 代 酯 抗 氧 剂 可 分 解 20 ~ 25 摩尔 氧 过 氧化 物 。 这 表明 硫 代 酯 的 实际 抗 氧 机 
理 要 复杂 得 多 。 研 究 表明 ， 实 际 上 硫 代 酯 在 分 解 氢 过 氧化 物 后 生成 的 亚 砚 还 可 进一步 分 
解 氢 过 氧化 物 并 转化 为 硫 代 亚 磺 酸 、 硫 氧化 物 、 硫 酸 等 酸性 硫化 合 物 ， 而 所 有 这 些 酸性 
硫化 合 物 又 以 超 化 学 计量 比 的 方式 分 解 氢 过 氧化 物 。 
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O 
(R'O— C—CHCH)yS—O+ROOH—> (R'O— CC— CHCH2SC + ROH 


O oO 
分 解 | | 
Cc 0 
R'O 一 C 一 CHCHSOH + (R'O— C—CH—CH, 
+ROOH 


SO2,S93 ,H2SO4 
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(3) 金属 离子 钝 化 剂 ” 也 为 一 类 辅助 抗 氧 剂 ， 它 通过 与 变价 的 重金 属 离子 (特别 
是 铜 离子 ) 络 合 反应 生成 稳定 的 丈 合 物 ， 从 而 消除 其 对 自动 氧化 反应 的 催化 作用 ， 有 
时 也 称 为 整合 剂 。 
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3. 抗 氧 剂 的 主要 品种 和 特点 

(1) 主 抗 氧 剂 的 主要 品种 和 特点 ” 主 抗 氧 剂 主要 包括 酚 类 抗 氧 剂 和 胺 类 抗 氧 剂 。 

1) 酚 类 抗 氧 剂 。 

@ 抗 氧 剂 1010。 化 学 名 称 为 四 [3-(3，5- 二 叔 丁 基 -4- 凑 基 葵 基 ) 丙 酸 ] 季 戊 四 醇 
酯 。 白 色 粉 未 ， 熔 点 为 119~ 122% ， 微 毒 ， 不 挥发 ， 不 污染 ， 耐 热 好 。 此 抗 氧 剂 抗 氧 效 
果 好 ， 是 最 常用 的 抗 氧 剂 品种 之 一 。 它 与 大 多 数 树 脂 相 容 性 好 ， 与 LLDPE 相 容 性 不 如 
1076 好 ， 抗 污染 性 不 如 抗 氧 剂 1076。 广 泛 用 于 PP、PE、ABS、PS、POM、PA、PU、 
PET 及 PF 等 塑料 ， 可 用 于 制作 与 食品 接触 的 制品 。 常 与 辅助 抗 氧 剂 DLTP、DSTP 协同 
使 用 ， 两 者 用 量 比 为 1:3， 可 以 节省 抗 氧 剂 1010 的 用 量 。 一 般 加 入 量 为 0. 1%~1.0%。 

@ 抗 氧 剂 1076。 化 学 名 称 为 B (3,，5- 二 开 丁 基 -4- 羟 基 茶 基 ) 丙 酸 十 八 醇 酯 。 
白色 或 微 黄 色 结 唱 粉 末 ， 熔 点 为 49~55% ， 是 酚 类 抗 氧 剂 中 优秀 品种 之 一 ， 具 有 优良 
的 热 稳定 性 ， 毒 性 小 ， 无 污染 ， 不 变色 ， 挥 发 性 小 ， 与 聚合 物 相 容 性 好 ， 不 易 析 出 ， 加 
工时 润滑 性 能 好 ， 抗 氧 效 果 不 如 抗 氧 剂 1010。 主 要 用 于 PE、PP、PS、ABS、PMMA、 
PA、PU、PVC、PBT 及 PET 等 塑料 ， 可 用 于 制作 与 食品 接触 的 制品 。 一 般 加 入 量 为 
0.1%~0.5% 。 

@ 抗 氧 剂 264 (BHT) 。 化 学 名 称 为 2，6- 二 叔 丁 基 -4- 甲 基 苯酚 。 白 色 或 淡 黄 结晶 
粉末 ， 熔 点 为 68~70Y% ， 对 热 、 光 、 铜 害 都 具有 一 定 的 防护 作用 ， 无 毒 ， 不 着 色 ， 无 污 
染 , 缺点 是 挥发 性 大 ， 遇 光 颜 色 会 变 黄 。 广 泛 用 于 PVC、PE、PP、PS、ABS、PBT 及 
PET 等 塑料 。 一 般 加 入 量 为 0.5%~2.0% 。 

@ 抗 氧 剂 CA (TCA)。 化 学 名 称 为 1，1，3- 三 (2- 甲 基 -4- 卷 基 -5- 叔 丁 基 茶 基 ) 
丁 煤 。 白 色 结 晶 粉 未 ， 熔 点 185~ 188% ， 是 一 种 优良 的 高 相对 分 子 质量 酚 类 抗 氧 剂 ， 耐 
热 性 好 ， 毒 性 小 ， 不 污染 ， 具 有 优异 的 抗 热 氧化 作用 ， 并 兼 有 抑制 铜 离子 催化 氧化 的 功 
能 。 适 用 于 PE、PP、PVC、POM 及 ABS 等 塑料 。 一 般 加 入 量 为 0. 1%~1.0% 。 

@) 抗 氧 剂 2246。 化 学 名 称 为 2，2'- 亚 甲 基 双 (4- 甲 基 -6- 叔 丁 基 ) 茶 酚 。 白 色 结 晶 
粉末 ， 燃 点 为 125~ 133% ， 稍 有 酸味 ， 无 污染 ， 不 变色 。 常 用 于 PP、PE、PA、POM、 
PS 及 ABS 等 塑料 。 一 般 加 入 量 为 0.2%~1.0% 。 

@ 抗 氧 剂 330。 化 学 名 称 为 1，3，5- 三 甲 基 -2，4，6- 三 (3,5- 二 叔 丁 基 -4- 羟 基 
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某 基 ) 茶 。 白 色 粉 末 ， 熔 点 240~245%C ， 高 效 ， 不 污染 ， 不 变色 ， 无 毒 ， 耐 热 性 和 耐久 
性 好 ， 在 高 温 加 工时 和 制品 户外 使 用 时 有 良好 的 抗 氧 性 能 。 常 用 于 PP、PE、PS 及 POM 
中 。 用 量 为 0.1%~0.5% 。 

@ 抗 氧 剂 300。 化 学 名 称 为 4，4 和 - 硫 代 双 (6- 叔 丁 基 -3- 甲 基 ) 葵 酚 。 白 色 至 浅 灰 
色 粉 未 ， 熔 点 大 于 150Y ， 分 解 温度 2530% ， 低 毒 ， 无 污染 ， 有 一 定 的 抗 氧化 、 防 老化 
性 能 。 适用 于 PE、PP、PVC、PS、PA、ABS、PET、EP 及 PU 等 塑料 。 一般 用 量 为 
0. 1%~0.5% 。 

@ 抗 氧 剂 1796。 化 学 名 称 为 1, 3，5- 三 (4- 叔 丁 基 -3- 羟 基 -2，6- 二 甲 基 葵 基 ) 
-1，3,，5- 三 嗪 -2, 4，6-(1H,，3H，5H) -三 酮 。 灰 白色 粉末 ， 熔 点 145~ 155% ， 无 污 
染 ,， 能 较 好 的 抑制 高 温 加 工时 的 热 氧 降解 。 用 于 聚 烯 烃 等 塑料 。 一般 用 量 为 
0.01%~0.1% 。 

@G 抗 氧 剂 702。 化 学 名 称 为 4，4' 亚 甲 基 双 (2，6- 二 叔 丁 基 苯酚) 。 白 色 或 淡 黄色 
结晶 粉 未 ， 熔 点 154%C ， 沸 点 230 ， 热 稳定 性 好 ， 挥 发 性 低 ， 与 辅助 抗 氧 剂 协 同 使 用 
效果 良好 。 适 用 于 PE、PP、PS、ABS、PET、PBT 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0. 1%~ 2.0% ， 
用 于 PP 时 添加 量 为 0. 4% 。 

@ 抗 氧 剂 ATP。 化 学 名 称 为 2,，5，7，8- 四 甲 基 -2-(4'，8'，12'- 三 甲 基 - 十 三 烧 
基 ) -6- 色 满 酚 。 外 观 为 浅黄 色 至 琥珀 色 黏稠 油性 液体 ， 无 毒 ， 在 300%C 不 分 解 ， 有 天 
然 与 合成 两 种 ， 用 作 聚 烯烃 的 主 抗 氧 剂 。ATP 与 亚 磷酸 酯 及 硫 代 酯 (DSTP) 并 用 效果 
好 ， 其 抗 氧 效果 在 150 人 高 温 时 不 及 BHT， 但 在 小 于 120%C 时 ,与 BHT 相当 ， 而 用 量 仅 
为 BHT 的 1/5~1/10。 可 用 于 食品 包装 材料 、 医 用 容器 、 降 解 性 塑料 、 回 收 塑 料 等 ， 是 
一 种 很 有 前 途 的 绿色 抗 氧 剂 。 

其 他 受阻 酚 类 抗 氧 剂 还 有 抗 氧 剂 246 、 抗 氧 剂 3114 、 双 酚 A、 双 酚 C、 抗 氧 剂 亚 甲 
基 4426-S、 防 老 剂 2246-S 及 防老 剂 DBA 等 。 

2) 胺 类 抗 氧 剂 。 

Qa 抗 氧 剂 DNP (防老 剂 DNP)。 化 学 名 称 为 N，N'- 二 (B- 蔡 基 ) 对 葵 二 胶 。 浅 灰 
色 粉 末 ， 熔 点 235% ， 有 毒 ， 污 染 性 较 小 ， 但 遇 日 光 会 变 红 ， 故 仅 适 用 于 深 暗 色 制 品 。 
除 具 有 优良 的 抗 氧 作 用 外 ， 还 有 和 良好 的 热 稳定 作用 和 抑制 铜 等 有 害 金属 的 功能 。 适 用 于 
PE、PP、HIPS、ABS、POM 和 PA 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0. 1%~1.0% 。 

@ 抗 氧 剂 联 〈 防老 剂 H) 。 化 学 名 称 为 N，N'- 二 葵 基 对 葵 二 胶 。 浅 灰色 片 状 结晶 ， 
熔点 132% ， 耐 热 ， 有毒， 有 污染 性 。 可 用 于 ABS、POM 及 PA 等 工程 塑料 中 ， 用 量 为 
0.2%~0.3% 。 

@) 抗 氧 剂 4010 (防老 剂 4010 ) 。 化 学 名 称 为 N- 葵 基 -N'- 环 已 基 对 葵 二 胺 。 灰 紫色 
或 紫 褐 色 片 状 物 ， 熔 点 72~75% ， 具 有 抗 氧 、 抗 臭氧 、 抗 屈 挠 龟 裂 、 抗 日 栖 龟 裂 和 抑制 
铜 、 锰 等 有 害 金属 离子 的 作用 。 适 用 于 PE、PP、PA 及 POM 等 塑料 ,用量 为 
0.1%~ 1% 。 该 抗 氧 剂 有 变色 性 ， 不 适 于 浅 色 制品 。 

@ 抗 氧 剂 RD (防老 剂 RD ) 。 化 学 名 称 为 2，2,，4- 三 甲 基 -1，2- 二 氢 唆 啉 聚合 物 。 
为 非常 优秀 的 加 工 和 长 效 型 热 稳定 剂 ， 污 染 性 不 显著 ， 特 别 适 用 于 有 炭 黑 填充 的 黑色 体 
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系 ， 如 电线 和 电缆 、 农 膜 等 乙 丙 聚 合 物 。 使 用 量 为 0.5%~2.0% 。 

其 他 胺 类 抗 氧 剂 还 有 抗 氧 剂 AW 、 抗 氧 剂 BLE 、 抗 氧 剂 ]、 抗 氧 剂 甲 、 抗 氧 剂 288 、 
抗 氧 剂 4030 及 抗 氧 剂 4020 等 。 

(2) 辅助 抗 氧 剂 的 主要 品种 和 特点 ”辅助 抗 氧 剂 主要 有 亚 磷酸 酯 类 和 硫 代 酯 类 。 

1) 亚 磷酸 酯 类 。 

QQ 亚 磷酸 三 茶 酯 (TPP)。 无 色 微 带 酚 味 透 明 液 体 ， 具 有 良好 的 透明 度 ， 不 污染 。 
用 于 聚 烯烃 、 聚 有 机 硅 氧 烧 、 环 氧 树脂 中 作 辅 助 抗 氧 剂 ， 一 般 用 量 为 0.3%~ 1% 。 在 各 
种 聚 氯 乙烯 制品 中 用 作 歼 合剂， 可 使 制品 保持 透明 度 ， 并 抑制 颜色 的 变化 。 

@ 亚 磷酸 三 千 基 茶 酯 (TNP 或 TNPP)。 淡 黄色 或 斑 珀 色 黏 稠 液体 ， 微 具 酚 味 ， 热 
稳定 性 能 高 ， 高 温 加 工 和 使 用 过 程 中 不 变色 ， 不 污染 ， 是 唯一 可 用 于 食品 包装 的 无 毒 类 
亚 磷酸 酯 抗 氧 剂 ， 常 与 酚 类 主 抗 氧 剂 协同 使 用 。 适 用 于 PE、PP、PVC、PS、ABS、 
PET、PBT 和 环 氧 树 脂 等 。 一 般 用 量 为 0. 1%~0.3% 。 

@ 抗 氧 剂 168 。 化 学 名 称 为 亚 磷 酸 三 (2，4- 二 叔 丁 基 葵 酯 ) 。 外 观 为 白色 结晶 粉 
末 ， 熔 点 为 182~ 187% ， 耐 水 解 性 好 ， 能 与 金属 离子 反应 ， 消 除 金 属 离子 的 催化 氧化 作 
用 ， 是 应 用 最 广泛 、 用 量 最 大 的 辅助 抗 氧 剂 ， 常 和 抗 氧 剂 1010、1076、1790 等 并 用 。 
可 作为 复合 抗 氧 剂 用 于 PE、PP、PS、PA、PET、PBT 等 ， 也 作为 加 工 稳定 剂 用 于 PP， 
可 防止 加 工 温度 下 的 热 降 解 ， 一 般 用 量 为 0.05%~ 0.25% ， 和 主 抗 氧 剂 并 用 ,使 PP 在 
加 工 后 具有 长 效 热 稳定 性 ; 还 可 用 于 HDPE 作为 加 工 稳定 剂 ， 一 般 用 量 为 0.03% ~ 
0.15% ; 用 于 LDPE， 为 防止 喷 霜 现象 ， 用 量 不 超过 0. 1% ; 用 于 PA6 和 PA66， 用 量 为 
0.2%~0.4% ， 加 工 后 黄 度 指数 明显 下 降 ; 用 于 PC， 用 量 为 0.05%~ 0.15% ， 可 防止 加 
工 后 的 泛 黄 ; 还 可 用 于 聚 酯 、 聚 甲醛 等 塑料 。 

此 外 还 有 亚 磷 酸 三 丁 酯 、 亚 磷酸 三 异 癸 醋 、 季 戊 四 醇 双 亚 磷 酸 酯 二 (十 八 醇 ) 酯 
(618) 、 抗 氧 剂 626 、 抗 氧 剂 633 、 抗 氧 剂 398 、 抗 氧 剂 PL-40 等 。 

2) 硫 代 酯 类 。 

Qa 抗 氧 剂 DLTP 或 DLTDP。 化 学 名 称 为 硫 代 二 丙 酸 二 月 桂 酸 酯 。 白 色 粉 末 或 鳞片 
状 结晶 固体 ， 燃 点 38~40% ， 不 着 色 ， 无 污染 ， 相 容 性 好 ， 挥 发 不 大 ， 毒 性 小 。 常 与 抗 
氧 剂 1010 或 紫外 线 吸收 剂 并 用 于 PP、PE、PVC 、ABS 等 塑料 ， 主 、 辅 抗 氧 剂 的 配合 比 
例 为 3:7。 一般 用 量 为 0.05%~1.5% 。 

@ 抗 氧 剂 DSTP。 化 学 名 称 为 硫 代 二 丙 酸 二 (十 八 ) 酯 。 白 色 结 晶 絮 状 粉末 ， 熔 点 
63~69% ， 低 毒 ， 不 着 色 ， 不 污染 ， 使 用 效果 比 DLTP 好 ， 相 容 性 低 于 DLTP， 可 与 抗 氧 
剂 1010 、 抗 氧 剂 1076 、 抗 氧 剂 CA 和 紫外 线 吸 收 剂 等 并 用 。 适 用 于 PP、PE、PVC 、ABS 
等 塑料 ， 一 般 用 量 为 0.1%~ 1.0% 。 

@) 硫 代 二 丙 酸 二 (十 三 ) 酯 。 无 色 或 淡 黄色 透明 液体 ， 作 为 液体 辅助 抗 氧 剂 ， 使 
用 方便 ， 洲 解 性 好 ， 适 用 于 PP、PE、PVC、ABS 等 塑料 ， 与 酚 类 抗 氧 剂 并 用 有 协同 

此 外 还 有 防老 剂 M (2- 琉 基 葵 并 噬 哗 ) 、2，2“- 硫 代 双 -1，1“- 二 羟基 蔡 、1，1'- 硫 
代 双 -2，2'- 二 羟 甲 基 蔡 、 二 -N- 葵 基 -B- 草 胶 硫 醚 等 。 
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(3) 金属 离子 钝 化 剂型 抗 氧 剂 ” 防 止 树 脂 中 残留 的 和 所 加 助 剂 中 带 入 的 金属 离子 
引起 催化 降解 反应 。 主 要 品种 为 草 酰胺 类 和 有 愤 类 化 合 物 。 

QQ 抗 氧 剂 SSH。 化 学 名 称 为 N- 亚 水 杨 基 -N'- 水 杨 酰 有 诗 。 淡 黄色 粉末 ， 熔 点 283%C ， 
对 铜 及 其 他 金属 的 催化 氧化 作用 有 良好 的 抑制 效能 ， 常 与 其 他 抗 氧 剂 如 1010、1076 等 
并 用 ， 适 用 于 PP、PE 等 聚合 物 。 一 般 用 量 为 0.5% 。 

@ 抗 氧 剂 GL09-367。 化 学 名 称 为 N，N“- 二 乙酰 基 二 酰 二 肝 。 白 色 粉 未 ， 燃 点 252~ 
257% ， 是 聚 烯烃 有 效 的 铜 抑制 剂 〈 重 金属 钝 化 剂 ) 。 使 用 时 与 酚 类 抗 氧 剂 、 过 氧化 物 分 解 
剂 (如 DLTDP、 亚 磷酸 酯 等 ) 并 用 ， 有 和 良好 的 协同 效应 。 也 可 用 于 聚 茶 乙 烯 、 聚 氯 乙烯 、 
ABS 等 聚合 物 。 一 般 用 量 为 0.3%~0.5% 。 

@ 抗 氧 剂 APDH。 化 学 名 称 为 N，N“- 二 乙酰 基 硫 代 二 丙 酰 双 肘 。 白 色 粉 未 ， 熔 点 
226~227% ， 为 PP、PF 等 聚 烯烃 的 铜 抑制 剂 ， 与 树脂 相 容 性 好 ， 不 挥发 ， 无 污染 ， 与 
抗 氧 剂 、 紫 外 线 吸收 剂 并 用 有 协同 效应 。 一 般 用 量 为 0.5% 。 

由 抗 氧 剂 BSH。 化 学 名 称 为 1，2- 双 (2- 羟 基 甲 酰 ) 肚 。 白 色 粉 末 ， 熔 点 为 
301% ， 用 作 PP、PE 等 的 抗 热 氧 降解 稳定 剂 ， 同 时 也 是 PP、PE 的 铜 抑制 剂 ， 与 树脂 相 
容 性 好 ， 不 挥发 ， 无 污染 ， 与 主 抗 氧 剂 、 紫 外 线 吸收 剂 并 用 有 协同 效应 。 用 于 聚 烯烃 电 
缆 、 电 线 和 有 金属 舱 件 的 聚 烯烃 制品 。 一 般 用 量 为 0.5% 。 

@) 抗 氧 剂 XL-1。 化 学 名 称 为 2，2'- 草 酰 二 酰胺 双 [ 乙 基 -3-(3,，5- 二 叔 丁 基 -4- 凑 
基 - 葵 基 ) 丙 酸 酯 ]。 白 色 粉 未 ， 熔 点 178 ~ 180% ， 作 为 金属 钝 化 剂 在 矿物 填充 体系 中 
尤为 高 效 ， 主 要 用 于 PP、LDPE、PA、PC、PU 等 塑料 ， 也 可 用 于 LLDPE 、ABS 塑料 中 。 

@ 抗 氧 剂 MB。 化 学 名 称 为 2- 琉 基 葵 并 咪唑 。 淡 黄色 粉末 ， 熔 点 为 281% ， 热 氧 稳 
定性 能 好 ， 相 容 性 好 ， 并 有 抑制 铜 害 的 作用 ， 不 挥发 ， 无 污染 ， 与 对 -羟基 葵 基 -B- 蔡 胶 
并 用 效果 好 。 可 用 于 PE 、PP 及 PA 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0.5%~1.5% 。 

(4) 复合 抗 氧 剂 、 不 同类 型 主 、 辅 抗 氧 剂 或 同一 类 型 不 同 分 子 结构 的 抗 氧 剂 ， 功 
能 和 应 用 效果 存在 差异 ， 各 有 所 长 。 复 合 抗 氧 剂 是 由 两 种 (或 两 种 以 上 ) 不 同类 型 或 
同类 型 不 同 品种 的 抗 氧 剂 复 配 而 成 ， 在 塑料 材料 中 可 取长补短 ， 以 最 小 加 入 量 、 最 低 成 
本 达到 最 佳 抗 热 氧 老化 效果 。 常 用 的 复合 抗 氧 剂 品种 有 抗 氧 剂 1010 与 抗 氧 剂 168 按 不 
同 质量 比 复 配 的 复合 抗 氧 剂 215 、 复 合 抗 氧 剂 225 、 复 合 抗 氧 剂 561 ， 抗 氧 剂 1076 与 抗 
氧 剂 168 复 配 的 复合 抗 氧 剂 900 等 。 


7.2.2 光 稳 定 剂 


聚合 物 在 户外 使 用 ， 受 太阳 光 中 紫外 线 的 辐射 和 大 气 中 氧 的 作用 会 发 生 光 氧 降解 反 
应 。 为 防止 或 抑制 聚合 物 的 光 氧 老化 行为 ， 常 用 的 措施 是 添加 光 稳 定 剂 ， 主 要 宗旨 是 抑 
制 或 消除 紫外 线 和 氧 对 聚合 物 的 直接 攻击 或 者 消散 聚合 物 处 于 激发 态 的 能 量 不 致 引发 链 
式 反应 。 光 稳定 剂 主要 用 于 肾 燃 烃 塑 料 ， 其 中 70% 用 于 PE，30% 用 于 PP 中 。 

1. 光 稳 定 剂 的 作用 机 理 

添加 光 稳 定 剂 是 提高 高 分 子 材料 光 稳定 性 的 最 有 效 途 径 之 一 。 光 稳定 剂 的 作用 机 理 
因 自 身 结 构 和 品种 不 同 而 不 同 ， 按 其 作用 方式 有 以 下 几 种 。 
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(1) 屏蔽 紫外 线 ”这 类 光 稳 定 剂 的 作用 方式 为 反射 紫外 线 ， 阻 止 紫外 线 向 聚合 物 
内 部 穿 透 而 引发 光 氧 化 降解 。 

(2) 吸收 紫外 线 ”这 类 光 稳 定 剂 是 利用 自身 分 子 结构 ， 将 光 能 转换 成 热能 ， 避 免 
塑料 材料 发 生 光 氧化 反应 而 起 到 光 稳 定 作 用 。 

(3) 独 灭 被 紫外 线 能 激发 的 分 子 ”其 作用 是 将 受到 紫外 线 能 量 激发 而 已 产生 的 激 
发 态 分 子 通过 能 量 转移 ， 使 激发 态 独 灭 而 回复 到 基态 ， 防 止 激 发 态 引 发 光 氧 化 反应 。 

(4) 捕获 已 产生 的 自由 基 ”这 类 光 稳 定 的 作用 机 理 是 将 紫外 线 能 量 引 发 而 产生 的 
光 氧 化 反应 的 自由 基 消 灭 ， 消 除 活性 反应 点 ， 从 而 抑制 光 氧 化 链 式 反 应 的 进行 。 其 作用 
方式 为 捕捉 自由 基 和 分 解 所 过 氧化 物 。 

2. 光 稳 定 剂 的 主要 品种 和 特点 

光 稳 定 剂 按 作 用 机 理 可 分 为 光 屏 蔽 剂 、 紫 外 线 吸收 剂 、 狮 灭 剂 、 自 由 基 捕 获 剂 四 
类 。 按 化 学 结构 可 分 为 二 茶 甲 酮 、 水 杨 酸 酯 、 茶 并 三 唑 、 氰 基 丙 烯 酸 酯 类 、 镍 化 合 物 
类 、 受 阻 胺 、 三 嗪 等 。 由 于 很 多 光 稳 定 剂 特别 是 早期 产品 都 能 吸收 紫外 线 ， 因 此 习惯 上 
也 将 光 稳 定 剂 称 为 紫外 线 吸收 剂 。 但 是 ， 光 稳定 效率 最 高 的 还 属 自由 基 捕 获 剂 类 的 光 稳 
定 剂 。 

(1) 光 屏 蔽 剂 ” 常 用 的 光 屏 项 剂 有 炭 黑 、 氧 化 镑 、 詹 白粉 ， 改 性 塑料 中 最 常 使 用 
的 碳酸 钙 也 是 有 效 的 光 屏 蔽 剂 。 光 屏蔽 剂 的 缺点 是 使 制品 着 色 ， 不 能 在 透明 塑料 制品 中 
应 用 。 纳 米 技术 的 工业 化 应 用 ， 将 大 幅度 提高 光 屏 蔽 剂 在 塑料 材料 中 的 耐 光 和 耐候 































































































性 能 。 
QD 炭 黑 。 痰 黑 的 种 类 繁多 ， 一 般 按 照 制 备 方法 可 将 其 分 为 槽 法 炭 黑 、 炉 法 痰 黑 和 
热 裂 法 炭 黑 三 类 。 各 类 之 中 又 可 根据 性 质 等 分 成 寿 干 品种 。 炭 黑 是 一 种 高 效 的 光 屏 蔽 











剂 。 它 几乎 能 全 部 地 吸收 可 见 光 ， 强 烈 地 反射 紫外 线 ， 而 且 还 具有 良好 的 紫外 线 吸收 功 
能 。 向 塑料 中 添加 少量 炭 黑 可 将 其 耐候 性 提高 数 十 倍 。 

炭 黑 的 光 屏 蔽 效果 与 其 粒度 、 分 散 性 和 用 量 等 因素 有 关 。 粒 度 以 15~ 25nm 为 最 佳 ， 
用 量 以 2%~5% 为 宜 。 炭 黑 不 宜 与 胺 类 抗 氧 剂 并 用 ， 两 者 有 对 抗 效 应 。 与 含 硫 类 抗 氧 剂 
并 用 时 有 协同 效应 ， 抗 氧 效果 显著 提高 。 

@ 氧化 锌 。 白 色 六 角 唱 体 或 粉末 ， 密 度 5.5~6. 5g/cm? ， 熔 点 1720% ， 折 射 率 1.95 -~ 
2.0, 平均 粒 径 0.2 ~ 0.8nm。 价 格 低廉 ， 且 效能 持久 。 适 用 于 PP、PE、PVC、PS、 
ABS、PET 和 PBT 等 多 种 塑料 。 一 般 用 量 为 5%~ 10% 。 与 硫 代 二 丙 酸 二 月 桂 酯 、 亚 磷酸 
三 〈 壬 基 茶 酯 ) 等 抗 氧 剂 并 用 ， 有 良好 的 协同 效应 ， 用 量 可 减少 到 2% 。 

@ 二 氧化 钛 。 俗 称 钛 白粉 ， 无 色 无 臭 的 白色 粉 未 ， 熔 点 1560 ~ 1580%C ， 平 均 粒 径 
0.3~0.5pm。 能 反射 或 折射 大 部 分 可 见 光 ， 并 能 完全 吸收 波长 小 于 410nm 的 紫外 线 。 
适用 于 不 透明 的 塑料 制品 。 分 为 金红石 型 (简称 R 型 ) 和 锐 钛 型 (简称 A 型 ) 。 金 红 
石 型 钛 白粉 密度 4. 26g/em ， 折射 率 2.72， 质 地 较 软 ， 耐 候 性 和 耐 热 性 较 好 ， 屏 项 紫外 
线 的 作用 强 ， 不易 变 黄 ， 而 且 耐 水 性 也 较 好 ， 特 别 适 用 于 户外 适用 的 塑料 制品 ， 可 赋予 
制品 良好 的 光 稳 定性 。 锐 詹 型 钛 白粉 密度 3. 84 g/cm ， 折 射 率 2. 55 ， 耐 热 性 和 耐 光 性 较 
差 ， 有 促进 PVC 光 老 化 的 作用 ， 主 要 适用 于 室内 使 用 的 塑料 制品 ， 但 该 型 略 带 蓝 色 ， 
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白 度 高 ， 遮 盖 力 大 ， 着 色 力 强 ， 而 且 分 散 性 较 好 。 

(2) 紫外 线 吸 收 剂 、 紫 外 线 吸收 剂 根 据 分 子 结构 不 同 分 为 二 茶 甲 酮 类 、 茶 并 三 哄 
类 、 三 嗪 类 、 水 杨 酸 酯 类 、 茶 甲酸 酯 类 、 氰 基 丙 烯 酸 酯 类 及 含 镍 化 合 物 类 等 ， 其 中 以 二 
茶 甲 酮 类 和 茶 并 三 唑 类 最 为 常用 。 

1) 二 茶 甲 酮 类 。 这 类 紫外 线 吸收 剂 从 结构 上 看 有 两 种 类 型 ， 一 类 是 只 有 一 个 邻 位 
羟基 ， 可 吸收 290~380nm 波长 紫外 线 ， 但 与 树脂 相 容 性 差 ， 应 用 不 广 ; 另 一 类 为 含有 
两 个 邻 位 羟基 ， 可 吸收 300~ 400nm 的 紫外 线 ， 是 常用 的 品种 。 它 与 树脂 相 容 性 好 ， 成 
本 不 高 。 广 泛 用 于 PO、PVC、ABS、 聚 酯 及 PS 等 塑料 。 具 体 品 种 如 下 。 

QD UV-9。 化 学 名 称 为 2- 羟 基 -4- 甲 氧 基 二 葵 甲 酮 。 白 色 至 淡 黄色 粉末 ,熔点 为 62~ 
66% ， 低 毒性 ， 价 廉 ， 能 强烈 地 吸收 290~400nm 紫外 线 ， 对 光 热 的 稳定 性 良好 ，200% 
不 分 解 ， 但 热 升 华 较 大 。 主 要 用 于 PVC、PS、PET、PBT、PMMA 、ABS 和 纤维 素 树脂 
等 塑料 。 一 般 用 量 为 0. 1%~ 1.5% 。 

@) UV-531。 化 学 名 称 为 2- 羟 基 -4- 正 辛 氧 基 二 葵 甲 酮 。 白 色 至 浅黄 色 结 晶 粉 末 ， 熔 
点 为 48~49% ， 毒 性 小 ， 挥 发 性 低 ， 能 强烈 地 吸收 270~330nm 的 紫外 线 ， 与 大 多 数 聚 
合 物 相 容 性 好 ， 与 聚 烯烃 的 相 容 性 尤 佳 ， 是 聚 烯烃 最 适宜 的 紫外 线 吸 收 剂 ， 此 外 还 可 以 
用 于 PS 及 PVC 等 浅 色 及 透明 塑料 制品 。 在 聚 烯 烃 中 的 用 量 为 0.25%~1.0% ， 在 便 聚 氧 
乙烯 中 用 量 为 0.25%~ 0.5% ， 在 聚 丙烯 纤维 和 锦纶 中 用 量 为 0.5% 左右 。 与 少量 抗 氧 剂 
2246-S 并 用 ， 有 良好 的 协同 效应 。 

@) UV-242。 化 学 名 称 2- 羟 基 -4-(2'- 乙 代 已 氧 基 ) -二 葵 甲 酮 。 淡 黄色 黏稠 液体 ， 
沸点 230~235% 。 适 用 于 PE、PP、PS 、PVC 和 其 他 塑料 ， 一 般 用 量 为 0.5%~ 1.5% 。 

@) UV-314。 化 学 名 称 2，2'- 二 羟基 -4- 正 辛 氧 基 二 葵 甲 酮 。 淡 黄色 粉末 ， 密 度 
1.160g/em (25% ) ， 熔 点 90.5~ 92% 。 适 用 于 PE、PP、PVC 等 塑料 。 可 吸收 波长 为 
300~380nm 的 紫外 线 ， 也 可 吸收 一 部 分 可 见 光 ， 因 而 使 制品 呈 微 黄色 。 

@) UV-21。 化 学 名 称 2- 羟 基 -4- 甲 氧 基 -4- 氯 代 二 茶 甲 酮 。 淡 黄色 粉末 ， 熔 点 112 ~ 
114% ， 稳 定性 好 ， 光 变色 倾向 性 小 ， 特 别 适 合 透明 制品 。 

@ UV-24。 化 学 名 称 2，2'- 二 羟基 -4- 甲 氧 基 二 茶 甲 酮 。 浅 黄色 粉末 ， 密 度 
1.382g/em” (25% ) ， 熔 点 68~70% ， 沸 点 160~ 170% 。 适 用 于 PVC、ABS 、 丙 烯 酸 树 
脂 、 聚 所 酯 、 纤 维 素 树 脂 等 多 种 塑料 。 可 强烈 吸收 波长 为 330~ 370nm 的 紫外 线 ， 与 树 
脂 相 容 性 好 。 一 般 用 量 为 0.25%~3% 。 缺 点 是 会 吸收 一 部 分 可 见 光 ， 使 制品 稍 带 黄色 。 

CO UV-104。 化 学 名 称 为 2- 羟基 -4- 十 八 烷 氧 基 二 茶 甲 酮 。 淡 黄色 针 状 结晶 ， 熔 点 
47~50%C 。 可 以 有 效 地 吸收 270~ 330nm 的 紫外 线 。 与 树脂 的 相 容 性 好 ， 在 树脂 内 作用 
持久 ， 耐 洗涤 性 好 。 适 用 于 多 种 塑料 ， 特 别 适 合 于 PE 和 PP。 

二 茶 甲 酮 类 紫外 线 吸 收 剂 除 上 述 几 种 外 ， 还 有 UV-0、UV-207、UV-39 、D49 及 D- 
50 等 品种 。 

2) 茶 并 三 唑 类 。 这 类 紫外 线 吸收 剂 吸收 紫外 线 的 性 能 比 三 茶 甲 酮 类 好 ， 可 吸收 
280~ 400nm 的 紫外 线 。 其 本 身 色 浅 ， 不 污染 塑料 制品 ， 可 用 于 聚 烯 怪 、PS 、ABS 、 聚 酯 
及 PU 等 。 具 体 品 种 如 下 。 
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@ UV-326。 化 学 名 称 为 2-(2'- 羟 基 -3'- 叔 丁 基 -5'- 甲 基 葵 基 ) -5- 氯 代 茶 并 三 唑 。 
淡 黄 色 结 唱 粉 来， 熔点 为 131~ 141% ， 耐 热 性 好 ， 挥 发 性 小 ， 毒 性 低 ， 有 优良 的 耐 抽 提 
性 ， 对 金属 离子 不 敏感 ， 在 碱 性 条 件 下 不 变 黄 ， 能 强烈 地 吸收 波长 270 ~380nm 的 紫外 
线 ， 是 优良 的 光 稳 定 剂 品种 之 一 。 适 用 于 PP (用 量 为 0.3%~ 1.6% )、PE (用 量 为 
0.2%~0.4% ) 、PVC (用 量 为 0.2%~ 1.0% ) 、 聚 丁 烯 、 不 饱和 聚 酯 、PA、ABS、PTU 等 
高 分 子 材料 。 与 多 种 树脂 相 容 性 好 ， 兼 有 抗 氧 效能 ， 与 抗 氧 剂 并 用 有 协同 效应 。 

@ UV-327。 化 学 名 称 为 2-(2'- 羟 基 -3'，5'- 二 叔 丁 基 茉 基 ) -5- 毛 代 葵 并 三 哗 。 白 
色 或 淡 黄 色 粉 末 ， 燃 点 154~ 158% ， 能 强烈 地 吸收 波长 300 ~ 400nm 的 紫外 线 ， 最 大 吸 
收 峰 353nm。 化 学 稳定 性 好 ， 挥 发 性 小 ， 毒 性 低 ， 与 树脂 的 相 容 性 比 UV-P 好 ， 可 以 耐 
高 温 加 工 ， 耐 抽 提 。 特 别 适 用 于 PE 及 PP， 还 可 用 于 PVC、PMMA 、POM 、PU 、ABS 及 
不 饱和 聚 酯 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0.1%~1.0% 。 

@ UV-P。 化 学 名 称 为 2- (2'- 羟 基 -5- 甲 基 茶 基 ) 葵 并 三 哗 。 无 色 或 浅黄 色 结 唱 粉 
未 ,熔点 130~ 132% ， 沸 点 225% (1.333kPa)， 密 度 1.51g/cm*。 能 有 效 地 吸收 270~ 
340nm 的 紫外 线 ， 几 乎 不 吸收 可 见 光 ， 故 初期 着 色 小 ， 特 别 适合 于 无 色 透 明和 浅 色 制 
品 。 主 要 用 于 聚 酯 、 含 氧 聚 酯 、 乙 酸 纤维 素 、 聚 氯 乙 烯 、 环 氧 树脂 等 高 分 子 材料 。 在 薄 
膜 中 一 般 用 量 为 0.1%~ 0.5% ， 在 较 厚 的 制品 中 ， 用 量 为 0.5% ， 在 合成 纤维 中 用 量 达 
0.5%~2% 才 有 了 明显 效果 。 缺 点 是 与 聚 烯烃 的 相 容 性 较 差 ， 会 与 重金 属 离子 形成 带 色 络 
合 物 ， 并 且 在 高 温 下 挥发 损失 较 大 。 

@ UV-328。 化 学 名 称 为 2-(2'- 羟 基 -3'，5“- 二 成 基 葵 基 ) 茶 并 三 唑 。 浅 黄色 或 白 
色 粉 末 ， 熔 点 81%C 。 能 有 效 地 吸收 270~380nm 的 紫外 线 ， 最 大 吸收 峰 为 345nm ， 光 稳 
定 效能 与 UV-327 相似 ， 与 树脂 的 相 容 性 好 ， 挥 发 性 低 ， 耐 洗涤 。 主 要 用 于 PE、PP、 
PS、PVC、ABS 、 聚 酯 、 环 氧 树脂 和 纤维 素 树 脂 等 。 一 般 用 量 为 0.5%~1.5% 。 

@ UV-320。 化 学 名 称 为 2-(2'- 羟 基 -3"，5'- 二 叔 丁 基 ) 葵 并 三 哈 。 淡 黄色 结晶 粉 
末 , 熔点 1532~ 156% 。 能 强烈 地 吸收 波长 270~ 380nm 的 紫外 线 ， 耐 热 耐 光 性 能 优良 ， 
耐 碱 性 好 。 在 同时 并 用 含 硫 或 含 锡 有 机 稳定 剂 的 情况 下 ， 可 用 作 硬 质 PVC 制品 的 光 稳 
定 剂 ， 用 量 为 0.2%~ 0.5% ， 也 适用 于 聚 酷 、PC、PU、PA 、ABS 、 环 氧 树脂 和 纤维 素 树 
上 等 塑料 。 

除 上 述 几 种 葵 并 三 唑 类 紫外 线 吸 收 剂 外 ， 还 有 UV-5411、UV-510 、UV-350 、UV- 
234 等 品种 。 

3) 三 嗪 类 。 三 嗪 类 紫外 线 吸 收 剂 具有 非常 低 的 挥发 性 ， 与 聚合 物 及 其 他 添加 剂 相 
容 性 很 好 ， 效 果 优 于 其 他 品种 。 缺 点 是 可 吸收 部 分 可 见 光 ， 使 制品 变 黄 。 

@ UV-1577。 化 学 名 称 为 2-(4，6- 二 葵 基 -1，3，5- 三 嗪 -2- 基 ) -5-[ (已 基 ) 氧 
基 ] - 茶 酚 。 浅 黄色 粉末 ， 熔 点 149% 。 可 用 于 丙烯 酸 酯 、 硬 聚 所 乙烯 、 聚 酯 、 聚 碳酸 
酯 、 聚 甲醛 、 聚 酰胺 、 聚 烯烃 、 葵 乙烯 类 聚合 物 、 弹 性 体 、 粘 结 剂 及 其 他 高 性 能 聚 
合 物 。 

@) UV-1164。 化 学 名 称 为 2-[4，6- 双 (2,，4- 二 甲 茶 基 ) -2-(1,， 3，5- 三 嗪 基 )] - 
5- 辛 氧 基 茶 酚 。 浅 黄色 粉末 ， 熔 点 87~ 89% 。 适 用 于 尼龙 和 其 他 工程 塑料 等 。 
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@ 三 嗪 -5。 化 学 名 称 为 2，4，6- 三 (2'- 羟 基 -4'- 正 丁 氧 基 茶 基 ) -1，3，5- 均 三 
嗪 。 浅 黄色 粉末 ， 纯 品 熔点 165 ~ 166% ， 能 强烈 地 吸收 波长 为 300 ~ 380nm 的 紫外 线 ， 
光 稳 定 效能 优良 ， 热 稳定 性 好 。 主 要 缺点 是 色泽 较 重 ， 使 制品 带 淡 黄色 。 主 要 用 于 
PVC、PE 、 工 程 塑 料 等 。 一 般 用 量 为 0.1%~1.0% 。 用 于 PVC 制品 时 ， 常 和 先驱 型 紫外 
线 吸 收 剂 BAD 、 光 稳定 剂 HPT、 抗 氧 剂 双 酚 A 并 用 ， 并 可 显示 出 优良 的 协同 效应 。 在 
POM 中 添加 0.5% 的 三 嗪 -5， 不仅 可 以 提高 制品 的 耐候 性 和 耐 热 性 ， 而 且 还 使 制品 有 突 
出 的 冲击 韧性 。 

4) 水 杨 酸 酯 类 。 主 要 品种 如 下 。 

Q@ 光 稳 定 剂 BAD。 化 学 名 称 为 4，4”- 亚 异 丙 基 双 ( 茶 酚 水 杨 酸 酯 )。 白 色 粉 末 ， 
熔点 158~ 161% ， 可 吸收 波长 为 330nm 以 下 的 紫外 线 ， 光 稳定 效果 良好 ， 同 时 对 大 气 中 
氧 的 作用 也 有 稳定 效果 。 与 聚合 物 树脂 相 容 性 极 好 ， 价 格 低廉 ， 常 用 于 PVC、PE 和 PP 
塑料 ， 一 般 用 量 为 0.25%~4% 。 用 于 PVC 和 PE 农 膜 时 ， 用 量 为 0.3%~ 1.0% ， 能 有 效 
地 吸收 对 植物 有 害 的 短波 紫外 线 ， 透 过 对 植物 生长 有 利 的 长 波 紫 外 线 ， 既 能 起 光 稳 定 作 
用 ， 又 不 影响 农作物 的 生长 。 与 其 他 光 稳定 剂 并 用 ， 如 三 嗪 -5、UV-531、GW-540 等 ， 
效果 更 佳 。 

@) 光 稳 定 剂 TBS。 化 学 名 称 为 水 杨 酸 对 叔 丁 基 茶 酯 。 白 色 粉 末 ， 熔 点 62 ~ 64%C ， 
可 吸收 波长 范围 为 290~330nm 的 紫外 线 ， 光 稳定 效能 较 好 ， 毒 性 低 ， 但 在 光照 下 有 变 
黄 的 倾向 。 适 用 于 聚 毛 乙 烯 、 聚 乙烯 、 纤 维 素 树 脂 、 聚 氨 酯 等 ， 也 可 用 于 聚 乙 烯 食品 包 
装 薄膜 。 一 般 用 量 为 0.2%~ 1.5% 。 

@) 光 稳 定 剂 NL-1。 化 学 名 称 为 水 杨 酸 葵 酯 。 和 白色 结 晶 粉 来 ， 微 具 芳 香气 味 ， 熔 点 
41~43% ， 吸 收 紫 外 线 的 最 大 波长 范围 为 290~330nm， 光 稳定 效果 欠 佳 ， 但 价 廉 。 主 要 
用 于 聚 酯 、 纤 维 素 树 脂 、 聚 毛 乙 烯 、 聚 偏 二 氯 乙 烯 、 聚 茶 乙 烯 、 聚 乙烯 和 聚氨酯 等 塑 
料 。 一 般 用 量 为 0.5%~2% ， 最 高 可 达 4% 。 

@ 光 稳定 剂 OPS。 化 学 名 称 为 水 杨 酸 对 辛 基 茶 酯 。 白 色 结 唱 粉 末 ， 熔 点 72~74%C ， 
对 紫外 线 最 大 吸收 波长 范围 是 290~330nm， 受 紫外 线 照射 后 发 生 分 子 内 转 位 ， 部 分 转 
化 为 2，2'- 二 羟基 -5- 茶 基 二 茶 甲 酮 ， 后 者 对 紫外 线 的 吸收 能 力 较 强 ， 与 聚 烯烃 树脂 的 
相 容 性 极 好 ， 具 有 优良 的 耐候 性 。 适 用 于 聚 乙 烯 、 聚 丙烯 、 皮 丁 二 烯 和 纤维 素 树脂 等 ， 
用 量 为 0.5%~ 2% 。 常 与 酚 类 抗 氧 剂 BHT、2246、1010 以 及 硫 代 二 丙 酸 二 月 桂 酯 
(DLTP) 并 用 形成 协同 效应 。 

5) 亲 甲 酸 酯 类 。 

Q@ UV-120。 化 学 名 称 为 3，5- 二 朴 丁 基 -4- 凑 基 茶 甲酸 -2，4- 二 叔 丁 基 茶 酯 。 白 色 
或 微 黄 色 粉 未 ， 熔 点 192~ 197% ， 最 大 吸收 波长 为 265nm， 对 制品 的 着 色 性 极 小 ， 挥 发 
性 低 ， 热 稳定 性 高 ， 耐 洗涤 抽出 。 适 用 于 PP 和 HDPE， 特 别 是 PP 薄膜 和 纤维 ， 也 可 用 
于 PS 和 POM 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0.2%~ 0.5% ， 且 应 同时 并 用 0.05%~ 0.5% 的 抗 氧 
剂 。 与 茶 并 三 哗 类 紫外 线 吸收 剂 和 镍 整合 剂 等 光 稳 定 剂 有 协同 效应 。 

@ UV-2908。 化 学 名 称 为 3，5- 二 叔 丁 基 -4- 羟 基 茶 甲酸 正 十 六 酯 。 白 色 固 体 粉 末 ， 
燃点 60%C ， 是 优良 的 光 稳 定 剂 ， 着 色 性 小 ， 挥 发 性 低 ， 耐 酸 碱 。 适 用 于 聚 烯烃 塑料 ， 
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可 单独 使 用 ， 也 可 与 二 葵 甲 酮 类 紫外 线 吸收 剂 或 亚 磷酸 酯 类 抗 氧 剂 并 用 ， 有 良好 的 协同 
效应 ， 一 般 用 量 为 0.25%~1.0% 。 

6) 氢 基 丙烯 酸 酯 类 。 

@ N-539。 化 学 名 称 为 2- 氰 基 -3，3“- 二 茶 基 丙烯 酸 -2- 乙 基 乙 酯 。 浅 黄色 液体 。 与 
树脂 相 容 性 好 ， 毒 性 低 ， 不 着 色 ， 可 赋予 制品 优良 的 光 热 稳定 性 。 适 用 于 各 种 塑料 ， 特 
别 适 用 于 软 、 硬 质 聚 所 乙烯 。 

@) N-35。 化 学 名 称 为 2- 氟 基 -3，3'- 二 葵 基 丙烯 酸 乙 酯 。 淡 黄色 结晶 粉 求 ， 熔 点 
95~ 96% ， 毒 性 极 低 ， 为 优良 的 光 稳 定 剂 ， 可 强烈 吸收 波长 为 270~ 350nm 的 紫外 线 ， 
适用 于 PVC (特别 是 软 制品 ) 、 聚 丙烯 酸 酯 、 聚 烯烃 (尤其 是 PE)、 环 氧 树 脂 以 及 纤维 
素 硝酸 酯 、 聚 氨 酯 薄膜 及 其 多 孔 制 品 。 一 般 用 量 为 0. 1%~ 0.5% 。 

(3) 独 灭 剂 ” 独 灭 剂 主要 是 消灭 受 激发 的 聚合 物 分 子 ， 使 之 回 到 基态 ， 因 此 又 称 
消光 剂 。 狸 灭 剂 为 一 类 新 型 光 稳 定 剂 ， 用 于 要 求 高 光 稳定 性 的 树脂 中 ， 具 体 品种 主要 为 
含 镍 的 络 合 物 。 

QO@ 光 稳 定 剂 2002。 化 学 名 称 为 双 (3，5- 二 叔 丁 基 -4- 凑 基 革 基 腾 酸 单 乙 酯 ) 镍 。 
淡 黄 色 或 淡 绿 色 粉 未 ， 熔 点 为 180~ 200% ， 光 稳定 和 热 氧 化 稳定 效能 高 ， 与 聚合 物 相 容 
性 好 ， 耐 抽 提 ， 着 色 性 小 。 主 要 用 于 聚 烯 烃 ， 特 别 是 聚 丙烯 纤维 、 薄 腊 和 窜 带 (编织 
带 ) 。 对 PE 和 其 他 烯烃 均 聚 物 和 共聚 物 、EVA、PA、PET、PBT 等 有 良好 的 稳定 作用 。 
一 般 用 量 为 0. 1%~ 1.0% ， 常 与 酚 类 抗 氧 剂 并 用 。 与 紫外 吸收 剂 、 亚 磷酸 酯 和 硫 代 酯 等 
有 助 抗 氧 麟 有 协同 效应 。 

@ 光 稳 定 剂 1084。 化 学 名 称 为 2，2'- 硫 代 双 (4- 叔 辛 基 酚 氧 基 ) 镍 - 正 丁 胺 络 合 
物 。 浅 绿色 粉 未 ， 熔 点 208~211% ， 毒 性 低 ， 不 耐 高 温 加 工 ， 是 PP 和 PE 的 优良 光 稳 定 
剂 ， 不 仅 具 有 抗 光 老化 的 作用 ， 而 且 还 有 抗 氧 剂 的 功能 。 与 二 氧化 钛 并 用 能 提高 效能 。 
对 聚合 物 的 染料 有 你 合 作用 ， 可 改善 染色 性 ， 常 用 于 着 色 组 分 中 。 

@ AM-101。 化 学 名 称 为 2，2'- 硫 代 双 (4- 叔 辛 基 酚 氧 基 ) 镍 。 绿 色 粉 未 ， 最 大 吸 
收 波长 290nm， 有 毒性 ， 加 工 性 能 优良 ， 对 聚 烯烃 薄膜 和 纤维 的 光 稳 定 化 非常 有 效 ， 与 
紫外 线 吸收 剂 并 用 有 优良 的 协同 效应 。 缺 点 是 颜色 较 深 ， 使 制品 着 色 ， 同 时 在 高 温 下 与 
硫 代 栈 类 辅助 抗 氧 剂 作用 ， 使 制品 发 黑 。 

(4) 自由 基 捕 获 剂 ” 即 受阻 胺 类 光 稳 定 剂 (简称 HALS) ， 是 一 类 具有 空间 位 阻 效 
应 的 有 机 胺 类 化 合 物 ， 因 其 上 共有 分 解 氢 过 氧化 物 、 狸 灭 激 发 态 氧 、 捕 获 自由 基 、 且 有 效 
基 团 可 循环 再 生 的 功能 ， 是 国内 外 用 量 最 大 的 一 类 光 稳 定 剂 。HALS 可 与 二 茶 甲 酮 类 、 
茶 并 三 唑 类 光 稳 定 剂 并 用 ， 但 遇 到 含 硫 抗 氧 剂 DLTP、DSTP 等 ， 会 降低 其 效能 发 挥 。 
HALS 主要 品种 如 下 。 

Q 光 稳 定 剂 744。 化 学 名 称 为 4- 茉 甲 酰 氧 基 -2，2，6，6 四 甲 基 哌 啶 。 白 色 结 晶 粉 
末 , 熔点 96~98% ， 分 解 温 度 280% 以 上 ,不 污染 ， 不 着 色 ， 耐 热 加 工 性 能 良好 。 适 用 
于 PE、PP、PS、PU，PA、PET、PBT 等 塑料 ， 在 聚 烯烃 中 效果 尤为 突出 。 其 光 稳 定 效 
能 比 一 般 紫 外 线 吸收 剂 高 数 倍 ， 与 抗 氧 剂 和 其 他 紫外 线 吸收 剂 并 用 ， 具 有 优良 的 协同 
效应 。 
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@ 光 稳 定 剂 CW-540。 化 学 名 称 为 三 (1，2，2，6，6- 五 甲 基 -4- 哌 啶 基 ) - 亚 磷酸 
酯 。 白 色 结晶 粉末 ,熔点 122~ 124% ， 与 聚合 物 树脂 的 相 容 性 好 ， 加 工 性 能 好 ， 其 光 稳 
定 效能 比 一 般 紫外 线 吸收 剂 和 狸 灭 剂 高 出 2~4 倍 ， 还 具有 和 良好 的 抗 热 氧 老化 性 能 ， 但 
耐水 解 性 能 较 差 ， 不 宜 在 热 水 介质 中 长 期 使 用 ， 且 加 工 温度 最 好 在 270% 以 下 ， 超 过 此 
温度 时 失重 较为 严重 。 广 泛 用 于 PE、PP 等 塑料 制品 ， 一 般 用 量 为 0.3%~1.0% 。 

@ 光 稳 定 剂 770。 化 学 名 称 为 双 (2，2，6，6- 四 甲 基 哌 啶 基 ) 类 二 酸 酯 。 无 色 或 
微 黄 色 结 晶 粉 未 ， 熔 点 81~85%C ， 与 树脂 相 容 性 好 ， 毒 性 低 。 适 用 于 PP、HDPE、PU、 
PS 、ABS 等 。 与 抗 氧 剂 并 用 ， 能 提高 耐 热 性 ， 与 紫外 线 吸收 剂 并 用 具有 协同 作用 ， 能 进 
一 步 提高 光 稳 定 效果 。 

@ 光 稳 定 剂 GCW-310。 化 学 名 称 为 4- (对 甲 基 磺 酰胺 基 )-2，2,，6，6-( 四 甲 基 哌 
啶 ) 酯 。 白 色 结 唱 粉 末 ， 熔 点 179~ 180%C。 可 用 于 PE、PP、ABS、PU 等 ,一般 用 量 为 
0.1%~1.0% 。 在 LDPE 中 添加 0.35% 时 ,与 树脂 相 容 性 好 ， 耐 水 解 ， 耐 抽 提 ， 不 着 色 ， 
光 稳 定 效能 优 于 常用 的 紫外 线 吸收 剂 。 为 增强 耐候 效果 ， 常 与 二 葵 甲 酮 类 紫外 线 吸收 剂 
UV-531 、 抗 氧 剂 亚 磷 酸 酯 配合 使 用 。 

@) 光 稳 定 剂 GW508 。 化 学 名 称 为 双 (1，2，2,，6，6- 五 甲 基 4- 哌 啶 基 )- 癸 二 酸 酯 。 
无 色 或 浅黄 色 黏 稠 液体 ， 低 毒 。 适 用 于 PE、PP、PS 和 ABS 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0.1% 
~0.5% 。 

人 UV-3034。 化 学 名 称 为 乙 基 双 (2，2，6，6- 四 甲 基 哌 嗪 酮 ) 。 属 哌 嗪 酮 类 新 
型 受阻 胺 类 光 稳 定 剂 ， 与 传统 的 哌 啶 类 受阻 胺 光 稳 定 剂 相 比 ， 具 有 碱 性 小 、 抗 热 氧 
效果 好 以 及 稳定 体系 内 酸性 组 分 对 抗 性 弱 等 特点 。 适 用 于 PE、PP 等 塑料 ， 一 般 用 量 
为 0.1%~0.5% 。 

@ 光 稳 定 剂 144 。 化 学 名 称 为 2-(3，5- 二 叔 丁 基 -4- 凑 基 - 葵 茶 ) -2- 丁 基 1，3- 丙 
二 酸 二 (1，2，2，6，6- 五 甲 基 -4- 哌 啶 基 ) 酯 。 白 色 粉 未 状 物 质 ， 熔 点 146 ~ 
150% ， 具 有 较 好 的 抗 光 、 热 氧 老化 性 能 ， 与 高 分 子 材料 的 相 容 性 优良 。 适 用 于 PE、 
PP、PS、ABS、 环 氧 树 脂 、 聚 酯 、 纤 维 素 树脂 等 ， 一 般 用 量 为 0. 1%~0.5%。 

@) 光 稳 定 剂 CW-608。 化 学 名 称 为 N- 三 乙酸 (2，2,，6，6- 四 甲 基 -4- 哌 啶 基 ) 
酯 。 固 体 粉 状 物 ， 耐 热 性 270% 。 适 用 于 PE、PP、PS 和 ABS 等 塑料 。 一 般 用 量 为 
0. 1%~1.09% 。 

@ 光 稳 定 剂 GW-650。 化 学 名 称 为 N- 三 乙酸 (1,，2，2，6，6- 五 甲 基 -4- 哌 啶 
基 ) 酯 。 固 体 粉 状 物 ， 耐 热 性 290% 。 适 用 于 PE、PP、PS 和 ABS 等 塑料 。 一 般 用 量 
为 0.1%~1.0% 。 

@ 光 稳 定 剂 LA-57。 化 学 名 称 为 四 (2，2，6，6- 四 甲 基 -4- 哌 啶 基 )-1，2，3， 
4- 丁 烷 四 羧 酸 酯 。 熔 点 137~ 140% ， 为 高 效能 光 稳 定 剂 。 适 用 于 PE、PP、PS、ABS、 
PET、PBT 等 塑料 。 

@@ 光 稳定 剂 京 -1。 化 学 名 称 为 三 (2，2，6，6- 四 甲 基 -4- 氧 基 - 哌 啶 基 )-1，3 
5- 三 嗪 。 白 色 固 体 粉 未 ， 热 稳定 性 好 ， 耐 抽 提 ， 低 毒 。 适 用 于 聚 丙 烯 塑料 和 纤维 、 聚 
乙烯 棚 膜 ， 对 工程 塑料 如 尼龙 66 、 聚 甲醛 、 聚 对 葵 二 甲酸 丁 二 醇 酯 等 也 有 良好 的 光 
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稳定 效能 。 一 般 用 量 为 0.1%~ 0.5% 。 
此 类 光 稳 定 剂 除 上 述 品 种 外 ， 还 有 光 稳 定 剂 3346 、 光 稳定 剂 6911、HA-88 、LA 
系列 及 光 稳 定 剂 111 、 光 稳定 剂 791 、 光 稳定 剂 783 等 品种 。 


7. 2.3 其 他 防老 化 助 剂 


这 类 稳定 剂 主要 用 于 防 光 、 和 氧 老化 之 外 的 聚合 物 降解 ， 主 要 包括 防 鼠 剂 、 防 蚁 
剂 、 防 霉 剂 等 。 

(1) 防 鼠 剂 ”老鼠 是 危害 农作物 和 破坏 日 常用 品 的 “四 害 ” 之 一 ， 具 有 嘴 咬 东 
西 的 习惯 ,对 塑料 制品 也 是 一 个 大 的 损坏 。 聚 乙烯 、 聚 丙烯 产品 ， 如 电 融 制品 、 
线 电 缆 、 包 装 等 ， 就 常 被 鼠 类 路 咬 破 坏 ， 使 产品 失去 应 用 价值 。 

防 鼠 剂 是 一 些 具有 使 鼠 类 厌恶 的 特殊 气味 的 助 剂 ， 塑 料 中 使 用 的 防 鼠 剂 有 环 已 
亚 胺 类 衍生 物 和 有 机 锡 化 合 物 两 类 。 环 已 亚 胺 类 衍生 物品 种 如 3-[2-(3，5- 二 甲 基 -2- 
氧 代 环 已 基 ) -2- 羟 基 乙 基 ] 成 二 酰 亚 胺 ， 它 无 色 结 晶 ， 熔 点 为 119.5~ 121% ， 只 要 
在 制品 表面 涂 布 6pmg/cm 即 可 ， 如 涂 布 40~ 60ugvem2 则 可 保持 3 年。 但 此 化 合 物 有 
毒 ， 使 用 时 需 特别 小 心 ， 若 将 它 与 硫 酚 树脂 及 表面 活性 剂 配制 成 药剂 使 用 ， 可 使 毒 
性 大 大 降低 。 有 机 锡 是 低 毒 化 合 物 ， 使 用 比较 安全 ， 常 用 的 品种 有 乙酸 三 丁 基 锡 。 
市 售 的 防 鼠 剂 有 M-17 、DH-600 等 产品 ， 主 要 用 于 PVC、PE、PP、EVA、ABS、PA 
等 各 种 塑料 的 防 鼠 危害 ， 如 防 鼠 电线 、 电 缆 、 电 脑 配 线 、 包 装 和 建筑 材料 等 方面 。 

(2) 防 蚁 剂 ” 蚁 类 中 以 白蚁 对 塑料 的 危害 性 最 大 ， 特 别 是 PVC 和 PET 制品 最 易 
遭受 白蚁 的 只 咬 。 防 止 蚁 害 的 方法 很 多 ， 如 在 制品 表面 上 覆盖 金属 板 或 蚁 类 不 会 咬 
哈 的 塑料 ， 如 夷 甲醛 板 ( 膜 ) 等 。 但 最 方便 的 方法 还 是 加 入 防 蚁 剂 。 

防 蚁 剂 可 分 为 无 机 类 防 蚁 剂 和 有 机 类 防 蚁 剂 。 无 机 类 防 蚁 剂 可 使 白蚁 食 后 引起 
中 毒 死亡 。 有 机 类 防 蚁 剂 与 高 分 子 材 料 相 容 性 好 ， 而 且 具 有 接触 灭 蚁 或 驱 避 作用 ， 
更 适合 作为 塑料 制品 的 防 蚁 剂 ， 它 主要 是 含 所 化 合 物 、 含 磷 化 合 物 和 氮 基 甲酸 酯 类 ， 
如 市 售 的 DH 系列 防 蚁 剂 就 是 一 种 新 型 塑料 防 蚁 剂 。 防 蚁 剂 主要 用 于 PVC、PE、PP、 
EVA、ABS、PA 、PS 等 各 种 塑料 ， 其 中 DH-201 用 于 PE、PP， 加 入 量 =0.6% ; DH- 
202 用 于 PVC， 加 入 量 =0.8% ; DH-203 用 于 PVC、EVA、ABS、PA 、PS 等 塑料 ， 加 
入 量 =0.6% ; DH-203 用 于 阻 燃 PVC， 加 入 量 二 1% 。 

(3) 防 霉 剂 ” 防 霉 剂 也 称 杀 菌 剂 ， 是 一 类 能 杀 死 霉菌 或 抑制 它们 繁殖 、 生 长 的 
化 合 物 。 其 作用 是 降低 或 消除 霉菌 细胞 内 各 种 酶 的 活性 ， 消 灭 孢 子 或 破坏 、 阻 止 其 
发 芽 以 达到 防止 霉菌 生长 的 目的 。 

防 霉 剂 必须 具备 防 霉 效果 突出 的 特点 ， 且 与 树脂 相 容 性 好 ， 耐 水 性 优异 ， 毒 性 
小 ， 用 量 少 ， 并 具有 良好 的 耐 热 性 ， 其 分 解 温度 要 高 于 塑料 加 工 成 型 温度 。 目 前 ， 
防 霉 剂 种 类 已 达 上 千 种 ， 但 可 用 于 塑料 的 品种 主要 有 酚 类 化 合 物 、 有 机 金属 化 合 物 、 
含 氮 化 合 物 、 有 机 硫化 物 、 有 机 讽 化 物 、 有 机 磷 化 物 及 有 机 砷 化 物 等 。 

@ 五 毛茶 酚 (PCP) 。 白 色 粉 未 ， 熔 点 190% ， 分 解 温 度 310% ， 灭 菌 效力 高 ， 不 
污染 处 理 物 ， 适 用 于 PVC 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0.1%~ 0.5% 。 
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@ 五 毛茶 酚 钠 (PCP-Na) 。 白 色 粉 未 ， 熔 点 190%C ， 毒 性 较 低 ， 具 有 比较 强 的 防 
霉 和 杀菌 作用 ， 常 温 下 不 挥发 ， 适 用 于 PVC 地 板 料 等 。 

@) 五 毛茶 酚 月 桂 酸 酯 。 褐 色 油 状 液体 ， 密 度 1. 28g/cm ， 杀菌 和 防 堆 能力 高 ， 具 
有 玲 水 性 ,适用 于 塑料 制品 、 电 绕 、 纤 维 等 。 一 般 用 量 为 0. 5%~1.0% 。 

@ 水 杨 酰 苯胺 。 白 色 粉 未 ， 熔 点 130% ， 无 臭 、 无 刺激 气味 ， 杀 菌 能 力 一 般 ， 用 
于 PVC 等 塑料 。 

@) 双 (三 正 丁 基 锡 ) 氧化 物 (TBTO) 。 无 色 透 明 液体 ， 具 有 很 强 的 防 霉 、 杀 
作用 ， 适 用 于 PVC 等 塑料 。 一 般 用 量 为 0.5%~1.0% 。 

其 他 防 霉 剂 还 有 8- 羧基 唆 啉 铜 、 双 三 丁 基 锡 硫 化 物 、 乙 酸 三 丁 基 锡 、 富 马 酸 三 
丁 基 锡 、N- 三 氧 甲 基 硫 代 邻 茶 二 甲 酰 亚 胺 等 。 


7.3 塑料 防老 化 配方 设计 
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7. 3. 1 塑料 防老 化 配方 设计 原则 


改 性 塑料 中 防老 化 体系 是 指 树脂 及 添加 剂 (颜料 、 增 塑 剂 等 ) 的 耐 老 化 性 ， 解 
决 耐 老 化 问题 包括 耐 氧化 和 耐 光 老 化 ， 一 般 采 用 在 原 有 配方 中 ， 加 入 耐 热 、 耐 光 的 
抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 ， 成 为 完整 的 配方 体系 。 

可 用 于 防老 化 的 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 有 成 千 上 万 种 ， 不同 品种 各 有 自己 的 优 缺点 ， 
不 同 品 种 之 间 又 有 协同 或 对 抗 作用 。 因 此 ， 如 何 正确 地 选取 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 是 一 
项 十 分 复杂 的 工作 ， 本 节 将 介绍 一 些 指导 性 原则 。 

1. 抗 氧 剂 的 选择 

抗 氧 剂 的 选择 应 从 以 下 五 个 方面 来 考虑 。 

(1) 抗 氧 剂 的 抗 氧化 能 力 和 特点 ” 抗 氧 剂 分 为 主 、 辅 抗 氧 剂 两 类 。 常 用 的 抗 氧 
剂 抗 氧化 能 力 是 不 同 的 ， 抗 氧 剂 1010 比 1076 抗 氧化 能 力 强 ,组 成 复合 物 时 抗 氧 剂 
626 比 168 抗 氧化 能 力 强 ， 抗 氧 剂 1790 有 强 的 抗 气 旦 退色 力 。 各 类 抗 氧 剂 都 有 各 自 
的 特点 ， 酚 类 抗 氧 剂 既 有 长 期 热 稳定 性 ， 也 有 熔融 加 工 热 稳定 性 ; 胺 类 抗 氧 剂 抗 氧 
效果 稍 好 于 酚 类 抗 氧 剂 ， 但 因 其 本 身 颜 色 较 深 ， 且 容易 污染 制品 ， 故 不 宜 用 于 白色 、 
浅 色 及 色泽 鲜明 的 塑料 制品 中 ， 只 能 用 于 一 些 不 怕 污 染 的 深 色 制品 中 。 胺 类 抗 氧 剂 
大 多 具有 毒性 ， 也 限制 了 其 应 用 范围 。 亚 磷酸 酯 、 内 酯 、 凑 腕 、 维 生 素 开 等 抗 氧 剂 
具有 熔融 加 工 热 稳定 性 ， 且 亚 磷 酸 酯 类 抗 氧 剂 抗 氧 性 能 不 受 温度 影响 ， 但 耐水 性 差 。 
硫 代 二 丙 酸 类 抗 氧 剂 抗 氧 效率 高 ， 尤 其 适合 电线 电缆 的 加 工 , 但 容易 产生 硫 污染 。 
含 硫 的 酚 类 抗 氧 剂 在 交 联 电缆 中 使 用 ， 有 利于 提高 制品 的 长 期 热 稳定 性 。 

(2) 抗 氧 剂 的 相 容 性 和 耐 抽 提 性 聚 烯 烃 是 非 极 性 的 ， 抗 氧 剂 是 极 性 化 合 物 ， 
因而 抗 氧 剂 在 聚 烯 烃 中 相 容 性 不 好 。 在 聚 燃 烃 树 脂 中 溶解 度 为 0.1% 左右 ， 因 此 抗 氧 
剂 在 制品 中 的 浓度 不 能 太 高 ， 通 常 在 0.05%~ 0.15% 范围 。 抗 氧 剂 1076 在 聚 乙烯 中 
相 容 性 比 抗 氧 剂 1010 好 ， 不 易 从 树脂 中 析出 ,不 易 产 生 “ 喷 霜 ” 现象 。 抗 氧 剂 
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BHT、CA 在 LLDPE 中 迁移 性 大 ， 不 宜 采 用 。 
(3) 抗 氧 剂 对 加 工 性 能 的 影响 树脂 加 入 助 剂 后 ， 在 加 工时 可 使 树脂 熔融 黏度 
和 螺杆 转 矩 都 发 生变 化 。 抗 氧 剂 1076 对 树脂 变色 影响 小 ,加 工 润 滑 性 好 。 抗 氧 剂 





1010 抗 氧 化 性 能 好 





， 但 能 使 树脂 着 色 。 抗 氧 剂 的 熔点 与 树脂 熔融 范围 相差 较 大 时 ， 


会 产生 助 剂 抱 螺 杆 和 侦 流 现象 。 
(4) 抗 氧 剂 的 安全 性 ”常用 抗 氧 剂 通常 都 符合 美国 食品 和 药物 管理 局 (FDA ) 


标准 ， 如 抗 氧 剂 1 























010、1076 、1790 、168 、626 等 。 但 各 国标 准 中 ， 对 在 各 种 制品 中 























应 用 还 会 提出 一 定 的 限制 。 在 使 用 时 应 注意 各 个 标准 的 差异 ， 必 须 使 产品 符合 使 用 


地 区 实施 的 标准 。 











对 农用 薄膜 、 食 品 包装 盒 、 儿 童 玩具 、 一 次 性 输液 器 等 直接 或 间 




















接 接 触 食品 、 药 品 、 医 疗 器 具 及 人 体 的 塑料 制品 ， 不 仅 应 选用 美国 FDA 检验 并 许可 ， 
或 欧 共 体委 员 会 法 令 允 许 的 抗 氧 剂 品种 ,而 且 加 入 量 应 严格 控制 在 最 大 允许 限度 
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(5) 抗 氧 剂 的 复 配 利用 抗 氧 剂 的 协同 效应 ， 主 、 辅 抗 氧 剂 的 复 配 是 塑料 加 工 
中 常用 的 手段 。 如 抗 氧 剂 215 是 抗 氧 剂 1010 与 抗 氧 剂 168 按 1:2 比例 复 配 的 ， 是 最 














常见 和 最 通用 的 复合 抗 氧 剂 ， 已 用 于 PE、PP、ABS 等 各 种 树脂 和 产品 中 。 复 合 抗 氧 





剂 以 两 种 抗 氧 剂 复 











合 为 主 , 但 也 有 两 种 抗 氧 剂 与 男 一 种 辅助 助 剂 如 水 滑石 等 复合 。 














抗 氧 剂 在 配方 中 最 科学 的 总 浓度 和 浓度 比 ， 应 根据 具体 加 工 条 件 和 加 工 设备 来 确定 。 
在 不 同 场合 下 ， 应 考虑 加 工 剪 切 力 和 加 工 温 度 来 调节 助 剂 配 比 ， 并 做 适当 试验 。 和 党 
见 复合 抗 氧 剂 的 复 配 比例 见 表 7-4。 





表 7-4 常见 复合 抗 氧 剂 的 复 配 比例 





















































复合 抗 氧 剂 组 分 1 组 分 2 复 配 比 例 

抗 氧 剂 215 抗 氧 剂 1010 沈 氧 剂 168 1:2 

抗 氧 剂 225 抗 氧 剂 1010 换 氧 剂 168 1:1 

抗 氧 剂 900 抗 氧 剂 1076 讽 氧 剂 168 1:4 

抗 氧 剂 561 抗 氧 剂 1010 讽 氧 剂 168 1:4 

抗 氧 剂 PW-9215 抗 氧 剂 1010 议 氧 剂 626 1:2 

抗 氧 剂 PW-9225 抗 氧 剂 1010 抽 氧 剂 626 1:1 

CYANOX 2777 搞 氧 剂 1790 近 氧 剂 168 152 

2. 光 稳 定 剂 的 选择 

(1) 光 屏 蔽 剂 的 选择 ” 光 屏 蔽 剂 的 最 大 缺点 是 使 制品 着 色 ， 且 影响 透明 性 。 谈 











黑 常 用 于 聚 烯 烃 塑 料 ， 用 量 为 2%~ 5% 。 氧 化 锐 可 用 于 白色 或 不 透明 制品 中 ， 加 入 量 

















5%~ 10% 。 纳 米 Ti0, 对 透明 性 影响 不 大 。 
(2) 紫外 线 吸收 剂 的 选择 ”选择 紫外 线 吸 收 剂 需要 考虑 紫外 线 吸收 剂 类 型 、 着 


色 剂 与 紫外 线 吸收 剂 相互 影响 以 及 紫外 线 吸收 剂 的 安全 性 。 

















1) 紫外 线 吸收 剂 的 类 型 。 紫 外 线 吸收 剂 有 多 种 类 型 ， 不 同类 型 紫外 线 吸收 剂 对 
紫外 线 吸 收效 果 和 波长 范围 是 不 同 的 。 二 葵 甲 酮 类 吸收 紫外 线 效 果 好 ， 用 途 广 ; 水 
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杨 酸 类 吸收 紫外 线 效果 差 ， 且 易 使 制品 发 黄 ; 茶 并 三 唑 类 成 本 高 ， 多 用 于 PS、PM- 
MA 、 聚 酯 等 透明 制品 中 。UV-531 对 波长 高 于 330nm 的 光线 吸收 较 弱 ， 而 茶 并 三 哄 
类 紫外 线 吸收 剂 ， 通常 在 可 见 光 前 ， 几 乎 全 部 吸收 。 紫 外 线 吸收 剂 的 光 稳 定 效 果 不 
及 HALS, 但 在 PVC、PMMA 、PC 等 酸性 聚合 物体 系 内 具有 不 可 替代 的 作用 。 

2) 着 色 剂 与 紫外 线 吸收 剂 的 相互 影响 。 着 色 剂 在 塑料 中 对 光 稳 定 效果 ， 随 着 树 
脂 和 着 色 剂 的 不 同 而 不 同 ( 见 表 7-5) 。 紫 外 线 吸收 剂 可 以 保护 着 色 剂 ， 使 着 色 剂 不 
退色 ， 而 着 色 剂 也 可 能 使 材料 光 稳 定性 下 降 。 

表 7-5 着 色 剂 对 光 稳 定 化 的 LDPE 薄膜 光 稳 定性 的 影响 









































伸 长 率 降 至 50% 所 需 时 间 /h 
着 色 剂 种 类 
无 茶 并 三 只 加 入 0.2% 葵 并 三 只 
无 140 A 
锅 黄 175 Bo 
群 青 250 
a 460 
情 铬 黄 本 











3) 紫外 线 吸收 剂 的 安全 性 。 市 场 上 供应 的 紫外 线 吸 收 剂 多 数 是 安全 的 、 无 毒 
的 ， 它 们 都 通过 了 美国 FDA 和 其 他 国家 检验 标准 ， 如 紫外 线 吸 收 剂 UV-9、531、 
326、P、328、5411、1164 等 。 但 还 有 一 些 紫 外 线 吸 收 剂 是 没有 通过 美国 FDA 或 欧 
洲 、 德 国 、 日 本 的 标准 ， 需 要 从 手册 中 查 明 。 

(3) 自由 基 捕 获 剂 的 选择 ”自由 基 捕 获 剂 主要 为 受阻 胺 类 光 稳 定 剂 。 这 类 光 稳 
定 剂 选择 可 以 从 以 下 七 个 方面 来 考虑 : 光 稳 定 剂 相对 分 子 质量 及 分 布 、 光 稳定 剂 有 
效 基 团 含 量 、 光 稳定 剂 的 相 容 性 、 光 稳定 剂 的 碱 性 、 光 稳定 剂 的 加 工 性 、 光 稳定 剂 
的 安全 性 、 光 稳定 剂 的 复 配 。 

1) 光 稳 定 剂 相对 分 子 质 量 及 分 布 。 光 稳定 剂 有 单 分 子 型 及 聚合 物 型 。 单 分 子 型 
如 GW-540 、 光 稳定 剂 770， 一 般 相 对 分 子 质量 较 低 ， 容 易 迁 移 ， 反 应 快 ， 光 稳定 效 
率 高 ， 但 易 析 出 ， 起 白 霜 ， 光 稳定 有 效 时 间 短 。 聚 合 物 型 如 光 稳 定 剂 944 、N30 ， 相 
对 分 子 质量 较 高 ， 不 易 迁 移 ， 相 容 性 较 好 ， 光 稳定 有 效 期 长 。 非 聚合 型 光 稳 定 剂 相 
对 分 子 质量 应 在 500~ 600 ， 而 聚合 型 在 2000~ 3000 较 适 宜 。 

2) 光 稳 定 剂 有 效 基 团 含量 。HALS 类 光 稳 定 剂 有 效 基 团 为 哌 啶 氮 氧 自由 基 ， 化 
合 物 中 的 有 效 基 团 含量 大 小 ， 决 定 了 助 剂 光 稳定 化 能 力 。GW-540 分 子 结构 中 有 三 个 
哌 啶 基 团 ， 有 效 基 团 含 量 高 ， 氮 含量 (以 N 代表 哌 啶 基 ) 达 7.7% ， 是 目前 受阻 胺 光 
稳定 剂 中 有 效 氮 含量 较 高 的 品种 之 一 。 聚 合 型 光 稳 定 剂 通常 有 效 基 团 含量 较 低 ， 如 
光 稳 定 剂 622。 光 稳定 剂 分 子 中 其 他 基 团 也 会 对 光 稳 定 有 贡献 ， 如 光 稳 定 剂 944 有 效 
基 团 含量 较 低 ， 但 分 子 结构 中 三 嗪 基 团 也 有 协同 光 稳 定 作 用 。 部 分 光 稳 定 剂 有 效 基 
团 N 含量 见 表 7-6。 

3) 光 稳 定 剂 的 相 容 性 。 由 于 光 稳 定 剂 的 用 量 比 抗 氧 剂 大 得 多 ， 所 以 光 稳 定 剂 与 
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树脂 的 相 容 性 ， 比 抗 氧 剂 的 相 容 性 更 重要 。 相 容 性 是 关系 到 助 剂 能 否 发 挥 光 稳定 作 
用 的 问题 。 低 相对 分 子 质量 光 稳 定 剂 GW-540 易 从 树脂 中 析出 ; 光 稳 定 剂 770 在 PE、 
EVA 中 相 容 性 不 好 ， 在 PU 中 应 用 效果 好 。EVA 比 LDPE 极 性 大 ,与 光 稳 定 剂 的 相 容 
性 较 好 ， 聚 合 型 光 稳 定 剂 在 茂 金属 聚 乙 烯 中 的 相 容 性 ， 比 在 LDPE、LLDPE 中 的 相 容 
性 好 。 


























表 7-6 部 分 光 稳定 剂 有 效 基 团 N 含量 























光 稳 定 剂 品 有 效 基 团 N 含量 (% ) 
光 稳 定 剂 GW-540 7. 75 
光 稳 定 剂 GW-544 7.7 

光 稳 定 剂 770 5.8 

光 稳 定 剂 362 >5.0 

光 稳 定 剂 622 4.9 

光 稳 定 剂 944 4.6 








4) 光 稳 定 剂 的 碱 性 。HALS 类 光 稳 定 剂 中 哌 啶 基 团 呈 碱 性 ， 配 方 中 硫 化 物 及 酸 
性 物质 会 使 其 失效 ， 不 易 用 于 PVC、PU 及 PMMA 等 酸性 树脂 中 。 含 有 光 稳 定 剂 的 配 
方 中 ， 不 能 采用 DSTP、DLTP 等 硫 代 丙 二 酸 类 抗 氧 剂 。 低 碱 性 光 稳 定 剂 不 易 受 到 有 害 
物质 攻击 。 新 品种 光 稳 定 剂 正 朝 着 低 碱 性 方向 发 展 。 

5) 光 稳 定 剂 的 加 工 性 。 光 稳定 剂 加 入 树脂 后 ， 除 了 对 树脂 有 光 稳 定性 作用 外 ， 
还 会 对 其 他 性 能 有 所 影响 。 不 同 光 稳定 剂 对 加 工 性 能 的 影响 是 不 同 的 ， 如 光 稳 定 剂 
622 在 树脂 加 工 中 有 润滑 作用 ， 使 树脂 熔 体 黏度 下 降 ; 添加 光 稳 定 剂 770 的 PP 扁 丝 ， 
加 工时 能 携带 大 量 水 ， 会 影响 卷 绕 ;而 光 稳 定 剂 944 则 使 熔 体 黏度 加 大 ， 在 制作 母 粒 
时 ， 如 果 用 水 冷 ， 颗 粒 中 带 水 现象 严重 。 

6) 光 稳 定 剂 的 安全 性 。 光 稳定 剂 应 是 无 毒 或 低 毒 性 的 。 光 稳定 剂 UV-326 的 急 
性 口服 毒性 实验 数值 LD; >5000mg/kg， 是 相对 无 毒 的 。 但 欧 共 体委 员 会 法 令 仍 规定 
了 UV-326 在 与 食品 接触 的 塑料 材料 中 的 最 大 限量 ， 如 在 PP、PE 中 最 大 限量 为 
0.5% ， 在 PVC 中 最 大 限量 为 0.3% ,在 PS 中 最 大 限量 为 0.6% 。 光 稳定 剂 GW-540， 
虽然 定 为 低 毒 性 ， 但 对 人 的 皮肤 、 口 腔 及 眼睛 黏膜 刺激 较 强 ， 对 人 的 危害 较 大 ， 已 
被 放弃 使 用 。 光 稳定 剂 770 毒性 较 大 ， 加 工时 对 工人 口腔 、 咽 喉 黏 膜 刺 激 性 大 。 高 相 
对 分 子 质量 光 稳定 剂 一 般 都 通过 美国 FDA 批准 ， 但 对 人 的 刺激 也 是 不 同 的 ， 光 稳定 
剂 944 对 人 的 刺激 性 高 于 光 稳 定 剂 622 。 

7) 光 稳 定 剂 的 复 配 。 复 合 型 光 稳 定 剂 比 单一 光 稳定 剂 更 能 发 挥 光 稳定 作用 。 复 
合 型 光 稳定 剂 一 般 是 光 稳 定 剂 相互 复 配 ， 利 用 其 协同 效应 ; 也 有 与 其 他 助 剂 复 配 ， 
以 扩大 助 剂 的 功能 。 如 复合 光 稳 定 剂 962 (783 ) ， 既 具有 光 稳 定 剂 944 的 长 期 光 稳 定 
效果 好 ， 也 具有 光 稳 定 剂 622 的 光 稳 定 基 团 分 子 链 短 、 易 转移 、 光 稳定 作用 快 、 光 稳 
定 效果 好 的 特点 ， 两 者 的 协同 作用 ， 使 光 稳 定 效果 增强 ， 在 茂 金 属 PE 中 发 挥 的 作用 
更 加 显著 。 表 7-7 为 市 场 上 常见 的 复合 受阻 胺 光 稳 定 剂 。 
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(4) 独 灭 剂 的 选择 ” 独 灭 剂 高 温 下 容易 变色 ,并 发 出 刺激 性 气味 ,一 般 用 于 着 
色 及 不 透明 制品 ， 主 要 用 在 聚 烯烃 类 薄 壁 制品 或 纤维 中 。 
表 7-7 常见 的 复合 受阻 胺 光 稳 定 剂 





























复合 光 稳定 剂 商 品牌 号 组 分 1 组 分 2 复 配 比例 
HS-962 光 稳 定 剂 944 光 稳 定 剂 622 el 
Tinuvin 791 光 稳 定 剂 944 光 稳 定 剂 770 1:1 
Tinuvin 111 光 稳 定 剂 119 光 稳 定 剂 622 I: 











3. 防老 化 助 剂 的 协同 作用 

协同 作用 是 指 塑 料 配 方 中 两 种 或 两 种 以 上 的 添加 剂 一 起 加 入 时 的 效果 高 于 其 单 
独 加 入 的 平均 值 。 在 防老 化 的 配方 中 ， 具 有 协同 作用 的 实例 有 以 下 几 方 面 。 

(1) 主 、 辅 抗 氧 剂 的 协同 作用 ”辅助 抗 氧 剂 可 提高 主 抗 氧 剂 的 抗 氧 效果 ， 辅 助 
抗 氧 剂 与 主 抗 氧 剂 协同 使 用 ， 还 可 降低 主 抗 氧 剂 的 加 入 量 。 

1) 酚 类 和 亚 磷 酸 酯 类 抗 氧 剂 有 协同 作用 。 

2) 酚 类 与 硫 酯 类 抗 氧 剂 有 协同 作用 ， 主 要 用 于 室内 制品 。 

3) 主 抗 氧 剂 与 金属 离子 钝 化 剂 并 用 ， 协 同 效果 也 十 分 好 。 

(2) 主 抗 氧 剂 间 的 协同 作用 不 同 主 抗 氧 剂 品种 并 用 有 协同 作用 ， 比 采用 单一 
抗 氧 剂 效果 好 。 

1) 两 种 羟基 邻 位 取代 基 不 同位 阻 的 酚 类 并 用 有 良好 的 协同 效果 ， 如 抗 氧 剂 1010 
和 抗 氧 麟 264 并 用 效果 好 。 

2) 两 种 活性 不 同 的 酚 类 并 用 有 良好 的 协同 效果 ， 如 抗 氧 剂 2246、 抗 氧 剂 1010 
及 三 嗪 各 0.5 份 ， 可 用 于 ABS。 

3) 抗 氧化 性 不 同 的 胺 类 和 酚 类 抗 氧 剂 复合 使 用 有 协同 效果 。 

(3) 光 稳 定 剂 间 的 协同 作用 ” 除 光 屏蔽 剂 外 ， 其 他 三 种 光 稳 定 剂 一 起 或 两 者 复 
合 使 用 有 协同 作用 。 紫 外 线 吸 收 剂 与 不 同 光 稳定 剂 协同 效果 是 不 同 的 。 

1) 光 稳 定 剂 N30 与 二 葵 甲 酮 类 紫外 线 吸收 剂 有 协同 效应 。 

2) 光 稳 定 剂 HA-88 、HA-622 、 光 稳定 剂 3346 、GW-540 与 UV-531 有 协同 效应 。 

3) 光 稳 定 剂 944 与 茶 并 三 唑 类 紫外 线 吸收 剂 有 协同 效应 。 

4) 低 相 对 分 子 质量 与 高 相对 分 子 质量 光 稳 定 剂 协同 作用 好 。 

另外， 协同 效应 与 制品 厚度 也 有 关联 ， 协 同 效应 需 在 实际 应 用 中 得 到 检验 。 

(4) 抗 氧 剂 与 光 稳定 剂 间 的 协同 作用 ” 除 不 同 抗 氧 剂 、 不 同 光 稳定 剂 之 间 并 用 
有 协同 作用 外 ， 抗 氧 剂 与 光 稳定 剂 之 间 也 有 协同 作用 。 

1) 抗 氧 剂 与 紫外 线 吸收 剂 并 用 ， 具 有 很 好 的 协同 作用 ， 如 抗 氧 剂 1076 与 紫外 线 
吸收 剂 UV-531 并 用 。 

2) 酚 类 抗 氧 剂 和 受阻 胺 类 光 稳 定 剂 并 用 协同 效果 好 。 

3) 紫外 线 吸收 剂 与 金属 离子 钝 化 剂 及 HALS 三 种 并 用 效果 好 。 

4) 炭 黑 、 硫 醇 、 二 硫化 物 及 元 素 硫 四 者 并 用 效果 好 。 
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5) HALS 与 含 硫化 物 并 用 ， 协 同 效果 好 。 

6) HALS 与 亚 磷酸 酯 类 辅 抗 氧 剂 协同 效果 好 。 

4. 防老 化 助 剂 间 的 对 抗 作 用 

对 抗 作用 是 指 塑料 配方 中 两 种 或 两 种 以 上 的 添加 剂 一 起 加 入 时 的 效果 低 于 其 单 
独 加 入 的 平均 值 。 在 防老 化 塑料 配方 中 ， 对 抗 作用 的 实例 很 多 ， 主 要 有 : 

1) HALS 类 光 稳 定 剂 不 易 与 硫 醚 类 辅 抗 氧 剂 并 用 ,原因 是 硫 醚 类 在 树脂 中 可 滋 
生 酸 性 组 分 ， 抑 制 HALS 光 稳 定 作 用 的 发 挥 。 

2) 芳 胺 类 和 受阻 酚 类 抗 氧 剂 一 般 不 与 炭 黑 类 紫外 线 屏蔽 剂 并 用 ， 因 为 炭 黑 对 聚 
合 物 的 氧化 有 催化 作用 ， 可 抑制 抗 氧 效果 的 发 挥 。 

3) 常用 的 抗 氧 剂 与 某 些 含 硫化 合 物 ， 特 别 是 多 硫化 合 物 之 间 ， 存 在 对 抗 作用 。 
其 原因 也 是 多 硫化 合 物 有 助 于 氧化 作用 。 

4) 如 HALS 不 能 与 酸性 助 剂 共 用 ， 因 为 酸性 助 剂 会 与 碱 性 的 HALS 发 生 盐 化 反 
应 ， 导 致 HALS 失效 。 在 酸性 助 剂 存在 时 ,一般 只 能 选用 紫外 线 吸收 剂 。 

5. 聚合 物 结构 与 防老 剂 种 类 

不 同 结构 的 聚合 物 ， 对 光 、 氧 等 环境 条 件 的 敏感 程度 不 同 ， 因 此 不 仅 选 择 的 防老 
化 剂 品种 不 同 ， 而 且 加 入 量 也 大 不 相同 。 

1) 对 于 含 不 饱和 键 及 含 支 链 的 树脂 ， 其 光 、 氧 老化 程度 高 ， 应 加 入 防老 化 效果 
好 的 抗 氧 剂 及 光 稳 定 剂 ， 并 且 加 入 量 也 要 大 ， 如 PP、PS 等 。 

2) PP、PE 两 种 树脂 重金 属 离子 催化 氧化 严重 ， 一 般 需 加 入 金属 离子 钝 化 剂 。 

3) 吸水 量 大 的 树脂 ， 如 PA 等 ， 不 易 用 耐水 性 差 的 亚 磷酸 酯 类 抗 氧 剂 。 

4) PVC、PC 及 PMMA 等 不 宜 用 HALS 类 光 稳 定 剂 ， 因 其 酸性 介质 影响 HALS 发 
挥 作用 。 

6. 加 工 条 件 与 防老 化 剂 种 类 

加 工 温度 达 200%C 以 上 时 ， 氧 过 氧化 物 的 均 裂 是 引起 降解 的 主要 原因 ， 因 此 必须 
加 入 辅助 抗 氧 剂 ， 以 分 解 氢 过 氧化 物 。 例 如 酚 类 主 抗 氧 剂 与 亚 磷 酸 酯 类 并 用 ， 两 者 
比例 为 1:3。 

7. 使 用 条 件 与 防老 化 剂 种 类 

1) 对 于 户外 使 用 的 塑料 制品 ， 应 加 入 高 性 能 的 抗 氧 剂 及 光 稳定 剂 。 

2) 对 于 电线 、 电 缆 及 高 矿物 填充 的 塑料 制品 ， 应 加 入 金属 离子 钝 化 剂 。 

3) 对 于 埋 于 地 下 的 塑料 制品 ， 应 加 入 防 鼠 剂 、 防 蚁 剂 及 防 霉 剂 。 

4) 对 于 要 求 无 毒 的 塑料 制品 ， 要 加 入 无 毒 类 防老 化 剂 。 

5) 对 于 高 温 下 使 用 的 塑料 制品 ， 应 加 入 受阻 酚 类 与 硫 醚 类 复合 抗 氧 剂 。 

6) 对 于 浅 色 与 透明 的 塑料 制品 ， 不 能 选 深 色 防 老 剂 ， 如 胺 类 等 。 

7) 制品 薄 厚 不 同 的 塑料 制品 ， 防 老化 剂 选择 及 用 量 不 同 。 紫 外 线 吸收 剂 多 用 于 
厚 壁 制品 ， 用 于 薄 壁 制品 效果 不 佳 。 不 同 壁 厚 的 塑料 制品 ， 防 老化 剂 加 入 量 不 同 ， 
一 般 的 原则 是 厚度 减 小 10 倍 ， 浓 度 增 加 10 倍 ， 如 厚度 为 0.25mm 时 ， 加 入 量 为 
0.3%~ 0.5% ; 而 厚度 为 0.025mm 时 ， 则 需 加 入 3%~5% 。 对 于 厚 壁 制品， 应 选用 低 
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相对 分 子 质量 


重要 ， 应 选用 高 相对 分 子 质量 防老 化 剂 。 








防老 化 剂 ， 它 与 树脂 相 容 性 好 ， 易 扩散 。 对 于 薄 壁 制品 ， 扩 散 问题 不 


紫外 线 能 力 ， 光 稳定 剂 加 入 量 可 相应 减少 。 


8. 常用 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 与 常用 


表 7-8 列 出 了 常用 塑料 与 常用 





为 设计 配方 提 




















塑料 的 对 应 选择 关系 
抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 的 对 应 选择 关系 。 这 种 关系 只 是 
供 一 个 起 点 ， 具 体 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 品种 需 由 试验 结果 确定 。 同 一 主 


对 于 深 色 塑料 制品 ， 由 于 本 身 有 一 定 的 扩 











系列 树脂 因 聚 合 工艺 、 分 子 结构 等 方面 的 不 同 ,分 为 耕 干 支 系 列 。 如 聚 乙 烯 系列 中 
的 高 密度 聚 乙烯 、 低 密度 聚 乙 烯 、 线 性 低 密度 聚 乙烯 ， 聚 握 乙 烯 系列 中 的 硬 质 俊 握 
氧 乙烯 、 抗 冲击 聚 氧 乙 烯 等 。 由 于 不 同 支 系列 树脂 的 自 和 号 抗 热 氧 化 、 


乙烯 、 软 质 坚 
































































































































抗 光 氧 化 的 能 力 存 在 差异 ， 因 此 设计 塑料 配方 时 须 加 以 考虑 。 
表 7-8 常用 塑料 与 常用 抗 氧 剂 、 光 稳定 剂 的 对 应 选择 关系 
助 剂 PP PE | PVC PS ABS | PA PU PC | POM | PMMA 
抗 氧 剂 1010 O O 人 人 人 O O 人 O O 人 
抗 氧 剂 1076 O O O O 人 人 O 人 O O 
抗 氧 剂 1035 O 人 人 人 人 人 
抗 氧 剂 168 O O O O O O 加 人 
抗 氧 剂 242 O O 人 人 O 
PKB 系列 O O 人 人 人 O 人 人 
JC 复合 系列 O O O O 人 人 
DLTP 人 O 人 人 O 人 
DSTP O 人 从 人 
UV-326 O 人 O 人 O 人 人 人 
UV-327 人 人 O O O 人 人 
UV-P 人 人 O O 人 O 人 O 
UV-531 人 人 O 态 O 人 
UV-9 人 人 O 人 人 人 
GW-480 O O 人 人 
GW-622 O O O 人 人 
GW-944Z O O O 人 O 
注 : 1， 〇 优先 考虑 选用 ， 信 可 考虑 选用 ， 空 白 一 般 不 选择 。 
2. PP 一 聚 丙烯 ，PE 一 聚 乙 烯 ，PVC 一 聚 毛 乙 烯 ，PS 一 聚 茶 乙 烯 ，ABS 一 丙烯 且 / 丁 二 烯 / 茶 乙烯 共 
聚 物 ，PA 一 聚 酰 腕 ，PU 一 聚 氧 酯 ，PC 一 聚 碳酸 酯 ，POM 一 聚 甲 醛 ，PET 一 聚 对 茶 二 甲酸 乙 二 醇 


酯 ，PBT 一 聚 对 葵 二 






































7. 3.2 塑料 防老 化 配方 设计 实例 
1. PE 防老 化 配方 设计 


(1) PE 月 
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日 抗 氧 剂 ”PE 的 抗 氧 





性 比 PP 要 好 ， 抗 
齐 











酸 丁 二 醇 酯 ，PMMA 一 聚 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 。 


氧 剂 的 加 入 量 可 以 少 一 些 ， 
容易 析出 。 常 用 的 主 抗 氧 剂 有 抗 氧 剂 1010 、 抗 氧 剂 CA 、 抗 氧 剂 1076 、 抗 氧 剂 264 





太 多 





第 / 章 ”塑料 防老 化 改 性 技术 





等 ， 加 入 量 0.2%~ 0.5% 。 常 用 的 辅 抗 氧 剂 有 亚 磷 酸 酯 类 ， 一 般 加 入 量 为 0.1%-~ 
0. 5% ; 含 硫化 合 物 ， 一 般 加 入 量 为 0.05%~1.5% 。 

(2) PE 用 光 稳 定 剂 ”PE 用 光 稳 定 剂 很 重要 ， 尤 其 是 户外 使 用 的 农用 薄膜 ， 长 期 
受到 风 吹 、 雨 淋 和 日 枉 ， 很 容易 老化 。 常 用 的 光 稳 定 剂 有 UV-531、UV-327 、UV- 
326 、 三 嗪 -5 ， 一 般 加 入 量 为 0.1%~ 0.3% ; 光 稳 定 剂 2002、HALS、BAD 、 水 杨 酸 类 
及 双 酚 A 等 ,一 般 加 入 量 为 0. 25%~4% 。 

光 屏 蔽 剂 恢 黑 用 于 黑色 制品 ，Zn0O 用 于 浅 色 制品 。 

(3) PE 防老 化 配方 参考 实例 ( 见 表 7-9~ 表 7-16) 

表 7-9 LDPE 防老 化 改 性 配方 

















































































































原材料 量 ( 质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 
树脂 LDPE 100 光 稳 定 剂 UV-327 0.3 
防老 剂 HH 0.5 炭 黑 1.5 

















加 工 工艺 : 按 配方 设计 比例 混合 一 搅拌 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 。 挤 出 


机 机 简 温 度 为 1355~ 18$% ， 机 头 温度 为 180% ， 螺 杆 转速 60~ 120r/min。 
相关 性 能 : 拉 伸 强度 为 22. 8 MPa， 上 断裂 伸 长 率 648% 。 
表 7-10 LDPE 防老 化 农 膜 配方 





























原材料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 原材料 j 量 (% ,质量 分 数 ) 
LDPE 99.5 
UV-1084 0. 25 
UV-531 0. 25 











相关 性 能 : 耐 老 化 时 间 大 于 2500h。 
表 7-11 蔬菜 大 棚 用 LDPE 防老 化 薄膜 配方 















































原材料 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
LDPR 100 抗 氧 剂 2246 0,2 
UV-327 0. 125 DLTP 0.2 
UV-9 全. 125 
工业 硫黄 0.1 
抗 氧 剂 CA 0.1 
加 工 工 艺 : 挤 出 机 机 简 温 度 为 140~ 180% ， 机 头 口 模 温度 为 170~ 180%C， 吹 胀 








比 2~3， 拉 伸 比 3~4， 螺杆 转速 10~ 60r/min， 可 在 LDPE 中 添加 25% 的 LLDPE 以 增 


加 强度 。 
表 7-12 LDPE 无 滴 防 老化 大 棚 膜 配方 



































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 
LDPE 100 抗 氧 剂 1010 0. 08 
LLDPE 60 紫外 线 吸收 剂 0.3 
DLTP 0.1 山梨 醇 类 化 合 物 0.6 
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表 7-13 LDPE 防老 化 配方 


























































































































































































































属国 量 ( 质量 份 ) 
配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 
LDPE 100 100 100 100 
UV-531 0. 25 一 一 一 
UV-327 一 0. 25 一 一 
2,2'- 双 (3- 甲 基 -4- 产 基 茶 基 ) 丙烷 0.1 一 一 一 
2,6- 二 椒 丁 基 对 甲 酚 一 0.1 一 一 
亢 氧 剂 1010 一 一 0.3 一 
搞 氧 剂 1076 一 一 一 0.3 
DLTP 一 一 0.1 0.1 
表 7-14 ”HDPE 防老 化 配方 1 
原材料 量 ( 质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
HDPE 100 防老 剂 H 0. 35 
次 黑 1~2 二 硫化 四 乙 基 秋 兰 怒 0. 15 
表 7-15 HDPE 防老 化 配方 2 
原材料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 原材料 j 量 (% ,质量 分 数 ) 
HDPE 99.2 
抗 氧 剂 1076 0.5 
UV-327 0.3 
表 7-16 ” 防 白蚁 PE 电缆 护 套 料 配方 
和 用 量 (质量 份 ) 
配方 1 配方 2 
LDPE 90 一 
HDPE(7000F) 60 
EVA(VA 含量 14%~18%) 10 一 
EVA( S60) 一 10 
LLDPE(HFDFE4201 ) 一 30 
抗 氧 剂 1010 0.3 0.3 
DLTP 0.2 一 
色素 炭 黑 2.6 2.6 
硬 脂 酸 钙 0.1 一 
防 蚁 剂 0.8 0.8 








2. PP 防老 化 配方 设计 
(1) PP 用 抗 氧 剂 ”PP 因 加 工 温度 高 ， 所 以 抗 热 氧化 十 分 重要 。 
338 





第 / 章 ”塑料 防老 化 改 性 技术 








1) PP 加 工 过 程 中 用 的 主 抗 氧 剂 有 BHT， 辅 助 抗 氧 剂 有 TBDP、DPD 、TND、 
TBP 等 。 

2) PP 使 用 过 程 中 用 的 抗 氧 剂 有 抗 氧 剂 1076 、 抗 氧 剂 1010 、 抗 氧 剂 3114 、 抗 氧 
剂 CA、 抗 氧 剂 330 等 。 

(2) PP 用 光 稳 定 剂 ” 主 要 为 紫外 线 吸收 剂 、 有 机 钊 络 合 物 及 HALS 类 ， 具体 品 
种 有 UV-327 、UV-531 及 三 嗪 -5 等 。 

(3) PP 防老 化 配方 参考 实例 ( 见 表 7-17~ 表 7-24) 

表 7-17 PP 防老 化 改 性 配方 












































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PP 100 光 稳 定 剂 UV-327 0.3 
BHT 0.3 光 屏 蔽 剂 Zn0 2 
抗 氧 剂 
DLTP 0.6 























加 工 工艺 : 按 配 方 设计 比例 配料 一 混合 搅拌 一 挤 出 一 冷却 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 
检测 。 如 PP 含有 水 分 则 需 干 燥 处 理 , 干燥 处 理 后 与 各 助 剂 在 80 ~ 100% 下 搅拌 5 ~ 
10min， 搅 拌 均匀 后 挤 出 。 挤 出 机 长 径 比 三 25:1， 挤 出 机 机 简 温 度 为 170 ~ 185% ， 螺 
杆 转速 60~ 100r/min。 

相关 性 能 : PP 的 大 分 子 键 含 有 甲 基 ， 热 氧 老化 是 自由 基 反 应 ， 配 方 设计 选择 高 
效 抗 氧 剂 是 解决 PP 制品 老化 的 关键 。 材 料 在 150%C 下 的 热 氧化 时 间 可 超过 1000h。 

表 7-18 PP 防老 化 薄膜 配方 

































































原材料 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PP 100 光 稳 定 剂 770 0. 05 

抗 氧 剂 1010 0.1 紫外 线 吸收 剂 BAD 0.1 

抗 氧 剂 DSTP 0.3 紫外 线 吸收 剂 UV-327 0. 15 


加 工 工 艺 : 四 造 粒 工艺 。 挤 出 机 机 简 各 段 温 度 依次 为 170%C 、175%C 、185%C 、 
185% ， 螺 杆 转速 70rxmin。@ 吹 膜 工 艺 。 挤 出 机 机 简 各 段 温 度 依次 为 170% 、200%C 、 
225% 、230% ， 螺 杆 转速 30rmin， 牵 引 速 度 6m/min。 

表 7-19 PP 防老 化 片 材 、 薄 膜 配方 





















































量 ( 质量 份 ) 
项 目 
配方 1 配方 2 
PP( M, =70000) 100 一 
PP(M, =150000) 二 100 
原料 抗 氧 剂 DLTP 0.5 0.5 
抗 氧 剂 1010 0.5 0.5 
UV-327 0.5 0.5 
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( 续 ) 
二 六 量 (质量 份 ) 
配方 1 配方 2 
口 模 形式 支管 式 T 形 口 模 支管 式 T 形 口 模 
后 190~210 200~ 220 
挤 出 温度 /%C 中 200 ~230 220~250 
前 220~230 250~290 
加 工 工艺 

法 兰 温 度 /YC 220 ~260 250~ 290 
口 模 温 度 /%C 220 ~260 250~ 290 

冷却 辊 温度 /SC 10~30 10~30 

水 槽 温度 /人 C 15~40 20~40 

表 7-20 ”PP 防老 化 配方 
量 (质量 份 ) 
原材料 
配方 1 配方 2 配方 3 配方 4 配方 5 
PP 100 100 100 100 100 
UV-327 0.5 0.5 一 = 二 
三 嗪 -5 一 0.5 0.5 一 
抗 氧 剂 1010 0.5 0.5 0.5 一 一 
抗 氧 剂 CA 一 一 0.5 0.5 
DLTP 0.7 = 一 = 
DSTP 一 0.3 0.5 0.5 
PDOP 一 0.5 一 一 一 
谈 黑 一 0.5 一 2.5 
注 : 配方 5 耐 光 老化 性 好 ， 但 耐 热 老化 性 较 差 。 









































表 7-21 PP 防老 化 改 性 配方 1 
原材料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 原材料 j 量 ( % ,质量 分 数 ) 
PP 99.4 
LS-774( LS-770) 0.5 
抗 氧 剂 1010 0.1 
表 7-22 PP 防老 化 改 性 配方 2 
原材料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 原材料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 
PP 99. 85 
抗 氧 剂 1010 0. 05 
BHT 村 .下 
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表 7-23 PP 防老 化 改 性 配方 3 

















原材料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 原材料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 
PP 99.8 
DSTP 0. 15 
ATP 0.05 








相关 性 能 : 在 120% 下 270 天 脆 化 。 
表 7-24 空调 室外 机 用 耐候 PP 配方 



































原材料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 原材料 用 量 (% ,质量 分 数 ) 
k 聚 PP( BT310) 58.2 Ti0, 1,5 
共聚 PP 10 UV-327 0.3 
POE(8401) 15 受阻 胺 光 稳定 剂 0.2 
CaC03/ 滑 石粉 20 金属 离子 钝 化 剂 0.2 


























相关 性 能 : 拉 伸 强度 34.3MPa， 弯 曲 强度 43MPa，Izod 冲击 强度 23% 时 37J/m、 
-20% 时 27Jjm， 邵 氏 硬 度 (HA) 98， 热 变形 温度 140%C ，500h 光 老 化 冲击 强度 保 
持 率 100% 。 

3. PVC 防老 化 配方 设计 

(1) PVC 用 抗 氧 剂 ”PVC 的 氧化 降解 不 像 PE、PP 等 聚 烯 烃 类 树脂 那样 明显 ， 所 
以 抗 氧 剂 的 加 入 量 较 小 。 常 用 的 主 抗 氧 剂 有 BHT、CA 等 。 和 常用 的 辅助 抗 氧 剂 有 亚 磷 
酸 酯 类 和 DLTP， 其 中 亚 磷酸 酯 类 还 兼 有 增 塑 作用 ， 并 与 金属 皂 类 有 协同 作用 ， 可 减 
少 金属 氯 化 物 的 危害 ， 保 护 制 品 的 透明 性 ， 一 般 用 量 为 0.3%~19% 。 

(2) PVC 用 光 稳 定 剂 PVC 易 受 日 光 中 波长 290~ 400nm 的 紫外 线 作 用 ， 因 此 户 
外 制品 需要 加 入 光 稳 定 剂 。PVC 常用 的 光 稳 定 剂 为 紫外 线 吸 收 齐 类， 其 中 以 二 葵 甲 
酮 类 、 葵 并 三 唑 类 及 三 嗪 最 常用 ， 如 UV-9、UV-326、UV-P、UV-24 、 三 嗪 -5 等 。 其 
中 当 热 稳定 剂 为 金属 皇 类 时 ， 常 选用 UV-P， 用 量 为 0.2%~ 0.5% ; 当 以 硫 醇 有 机 锡 
为 热 稳定 剂 时 ， 常 选用 UV-326， 用 量 为 0.3%~0.5% 。 

(3) PVC 防老 化 配方 参考 实例 ( 见 表 7-25~ 表 7-27 ) 

表 7-25 ”PVC 防老 化 改 性 配方 


























































































































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PVC 100 BaSt 1.0 
DOP 35 稳定 剂 PbSt 0.5 
DOS 10 CdSt 0.6 
增 塑 剂 

环 氧 便 脂 酸 辛 酯 5 润滑 剂 ZnSt 0.2 

TPP 1 
抗 氧 剂 双 酚 A 0.5 

紫外 线 吸收 剂 UV-P 0.3 

















加 工 工艺 : 配料 一 高 速 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 即 先 按 配 方 设计 比 
例 称 量 ， 将 PVC 树脂 与 增 塑 剂 混合 均匀 后 ， 再 与 其 他 助 剂 送 入 高 速 混合 机 ， 在 一 定 
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温度 下 搅拌 10~15min 后 挤 出 ， 挤 出 温度 为 155 ~ 170%C 。 








相关 性 能 : 热 、 氧 、 光 稳定 


证 


有 EIB ， 


性 


具有 防老 化 功能 ， 


表 7-26 PVC 防老 化 压延 农 膜 配方 





500h 冲击 强度 仍 保持 良好 。 









































































































































总 用 量 ( 质量 份 ) 
配方 1 配方 2 
PVC 100 100 
DOP 26 32 
DBP 10 10 
亚 磷 酸 三 葵 酯 0.8 一 
DOS 一 8 
人 硬 脂 酸 钢 1.3 2 
双 酚 A 0.4 二 
UV-9 0.3 过 
三 嗪 -5 一 0.3 
环 氧 毛 烃 20 一 
便 脂 酸 铅 1.2 一 
PDOP 一 0.75 
CPE 一 10 
有 机 锡 稳 定 剂 一 1.0 
注 : 配方 1 适用 于 南方 地 区 ; 配方 2 适用 于 北方 地 区 。 
表 7-27 抗菌 改 性 PVC 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PVC 100 抗菌 剂 磷酸 钳 钠 银 0.5 
二 异 王 基 已 二 酸 28 a 三 碱 式 硫酸 铅 1.0 
增 塑 齐 二 已 基 已 二 酸 4 Cdst 0.3 
环 氧 大 豆油 10 消 泡 剂 0.3 
加 工 工 艺 : 配料 一 高 速 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 试 样 检测 。 先 按 配方 比例 称 量 ， 


在 90~ 100%C 下 搅 扫 
相关 必 











E10~15min 后 ， 送 入 挤 出 机 挤 出 ， 挤 出 温度 为 165~ 18 
FE 能: 抗菌 率 100% ， 加 入 磷酸 错 钠 银 0. 43 份 后 ， 对 大 上 肠 杆菌 





53 。 
开始 时 为 3 x 





10 g/m ，1h 后 为 10g/rn ; 对 金黄 色 和 葡萄 球菌 开始 时 为 2.6 x10’g/m ,1h 后 为 1.3 x 


10g/m ，3h 后 为 10g/m”。 可 月 


日 于 卫生 、 医 疗 





4. PS 防老 化 配方 设计 
(1) PS 用 抗 氧 剂 
(2) PS 用 光 稳 定 剂 
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PS 的 热 氧 老化 不 严 避 
PS 的 光 氧 化 严 了 
稳定 剂 十 分 必要 。 常 用 的 光 稳定 剂 为 紫外 线 吸收 





用 品 包装 或 





出品 。 


、 








E 





EE 


Cy 





= 


氧 剂 视 需 要 可 加 可 不 加 
长 时 间 光 照 即 会 变 黄 ， 


eh 


几 





9 


制品 
章 


| 和 HALS 类 ， 如 UV-P、 


O 


因此 ， 加 入 光 
UV-531 等 。 
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(3) PS 防老 化 配方 参考 实例 ( 见 表 7-28~ 表 7-29) 
表 7-28 PS 防老 化 改 性 配方 



























































用 量 (质量 份 ) 
组 分 
配方 1 配方 2 
PS 99. 65 99.8 
抗 氧 剂 1076 0. 15 
UV-P 0.2% 0.1 
光 稳 定 剂 770 0.1 
表 7-29 屏蔽 紫外 线 的 HIPS 配方 
原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
HIPS 100 钛 白粉 10 
PS 10 
Znst 适量 

颜料 黑 0.2 














加 工 工 艺 : 先 将 除 HIPS 外 的 组 分 制 成 母 料 ， 再 与 HPS 一 起 挤 出 成 片 ， 并 可 通过 吸 
塑 成 型 为 包装 咖啡 、 奶 油 的 容器 。 

5. ABS 防老 化 配方 设计 
ABS 耐候 性 差 ， 其 分 子 中 的 丁 二 烯 所 含 双 键 易 受 350nm 波长 以 下 紫外 线 影响 ，ABS 
在 室外 使 用 半年 ， 冲 击 强 度 下 降 45% 。 


(1) ABS 用 抗 氧 剂 ” 主 抗 氧 剂 常 选用 抗 氧 剂 1010、 抗 氧 剂 300、 抗 氧 剂 CA、 抗 氧 








剂 2246、 抗 氧 剂 1076 等 ， 辅 助 抗 氧 剂 常 选 用 DLTP。 


(2) ABS 用 光 稳 定 剂 、 一 般 选 用 三 嗪 -5、UV-531 、UV-327、UV-P 及 TBS 等 。 
(3) ABS 防老 化 配方 参考 实例 ( 见 表 7-30~ 表 7-32) 


表 7-30 ”ABS 防老 化 改 性 配方 1 






































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 ABS 100 光 屏 项 剂 痰 黑 3 
防老 剂 2246 0.4 
紫外 线 吸收 剂 UV-327 0.4 
抗 氧 剂 CA 0.3 

















加 工 工艺 : 配料 一 混合 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 成 品 。 先 将 ABS 进行 干燥 处 理 ， 按 
配方 比例 称 量 混合 ， 在 高 速 混合 机 中 高 速 搅拌 5~10min， 搅 拌 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 
机 熔融 挤 出 。 机 简 温度 为 180~ 210% ， 螺 杆 转速 为 100~120r/min。 

相关 性 能 : 炭 黑 及 防老 剂 的 加 入 可 有 效 地 提高 ABS 的 耐候 性 能 。 

加 工 工 艺 : 也 原料 干燥 。 用 料 斗 干 燥 器 干燥 ， 干 燥 条 件 为 900%C 、4h 左右 。 

@ 机 简 温 度 。 一 区 温度 为 130~ 180% ， 二 区 温度 为 170~ 195% ， 三 区 温度 为 175 ~ 
200% ， 四 区 温度 为 180~205%C 。 
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@ 机 头 连接 器 温度 180 ~ 205%C， 模具 温度 180 ~ 220% ， 机 头 连 接 右 压力 7.0~ 









































13. 0MPa， 机 头 压 力 2.6~6.0MPa， 上 光棍 温度 80~95%C 。 
表 7-31 ABS 防老 化 改 性 配方 2 
j 量 ( 质量 份 ) 
0 耐 自然 老化 配方 耐 热 氧 老 化 配方 

ABS 100 100 

抗 氧 剂 1010 0.5 

抗 氧 剂 1076 一 0.5 

抗 氧 剂 DLTP 0.3 一 

抗 氧 剂 DSTP 一 0.3 

UV-327( 或 UV-327) 0.3 0.3 








表 7-32 防老 化 ABS 挤 出 板材 配方 
































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
树脂 ABS 100 
DLTP 0.5 
防老 剂 1010 0.5 








6. PA 防老 化 配方 设计 
(1) PA 用 抗 氧 剂 PA 用 抗 氧 剂 一 般 为 DNP， 用 量 为 0.5%~ 2 %， 此 外 还 有 抗 氧 
剂 264、CA 等 。 
(2) PA 用 光 稳 定 剂 、PA 用 光 稳 定 剂 一 般 为 UV-327、UV-531 及 UV-P 等 。 
(3) PA 防老 化 配方 参考 实例 ( 见 表 7-33) 
表 7-33 HDPE 改 性 PA66 耐候 超 韧 配方 



























































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
PA66 100 抗 氧 剂 1010 0.2 
树脂 四 

HDPE 20 抗 氧 剂 168 0.3 

相 容 剂 PE-g-MAH 10 润滑 剂 EBS 0.4 

增 万 剂 POE 10 稳定 剂 CdSt 0.4 

加 工 工艺 : 
PA66 一 干燥 一 
一 混合 一 挤 出 一 冷却 ~ 切 粒 一 干燥 = 试 样 检测 

HDPE、 相 容 剂 及 助 剂 - 


先 将 PA66 树脂 在 90 ~ 100% 干燥 箱 中 干燥 处 理 5~ 6h， 使 PA66 树脂 的 含水 量 小 于 
0. 1% ， 再 与 HDPE 及 各 种 助 剂 在 高 速 混合 机 中 混合 ， 在 温度 100~ 110% 下 高 速 搅拌 5~ 
10min， 搅 拌 均匀 后 投 进 双 螺杆 挤 出 机 熔 融 挤 出 。 挤 出 机 各 区 段 温度 控制 在 220 ~270%C， 
螺杆 转速 为 200~ 260 xmin， 经 水 槽 冷却 后 切 粒 成 品 。 

相关 性 能 : 拉 伸 强度 39~48 MPa， 弯 曲 强 度 57~64 MPa， 弯 曲 弹 性 模 量 1400~ 1550 
MPa,， 断 裂 伸 长 率 71% ~ 120% ， 缺 口 冲 击 强度 23.1 ~ 24.6 kJ/m ， 热 变形 温度 
(0.46MPa) 为 110~155%C。 
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塑料 化 学 改 性 包括 和 藤 段 和 接 梳 共聚 、 交 联 、 互 穿 聚合 物 网 络 等 ， 是 一 个 门类 繁多 的 

博大 体系 。 聚 合 物 本 身 就 是 一 种 化 学 合成 材料 ， 因 而 也 就 易于 通过 化 学 的 方法 进行 改 
性 。 通 过 化 学 改 性 可 以 得 到 具有 不 同 应 用 性 能 的 新 材料 。 
藤 段 和 接 枝 共聚 的 方法 在 聚合 物 改 性 中 应 用 颇 广 。 藤 段 共 聚 物 的 成 功 范例 之 一 是 热 
塑性 弹性 体 ， 它 使 人 们 获得 了 既 能 像 塑 料 一 样 加 工 成 型 又 具有 橡胶 弹性 体 的 新 型 材料 。 
接 枝 共聚 产物 中 ， 应 用 最 为 普及 的 当 属 ABS， 这 一 材料 优异 的 性 能 和 相对 低廉 的 价格 ， 
使 它 在 诸多 领域 广 为 应 用 。 

et A ens hon a i 两 种 聚合 
物 相互 贯穿 ， 形 成 两 相连 续 的 网 络 结构 。IPN 的 应 用 目前 尚 不 普遍 ， 但 发 展 前 景 不 可 估量 。 


8. 1 接 枝 共聚 改 性 


接 枝 共聚 是 高 分 子 化 学 改 性 的 主要 方法 之 一 。 所 谓 接 枚 共聚 就 是 指 在 大 分 子 链 上 通 
过 化 学 键 结合 适当 文 链 或 功能 性 侧 基 的 反应 ， 所 形成 的 产物 称 作 接 枝 共聚 物 。 接 枝 共聚 
物 保留 了 主 链 聚 合 物 的 基本 性 能 ， 同 时 也 体现 了 支 链 聚 合 物 的 性 能 ， 它 们 的 综合 性 能 决 
定 于 主 链 和 支 链 的 组 成 、 结 构 与 长 度 以 及 支 链 的 数目 。 


8. 1.1 基本 原理 


接 枝 共聚 物 通常 是 在 反应 性 的 大 分 子 存 在 下 ， 将 单 体 进行 自由 基 珍 合 、 离 子 聚 合 、 
开 环 聚合 等 得 到 的 ， 其 结构 特征 如 下 所 示 : 


~A~~A~~A~~—A 


















































. 
' 


接 枝 链 


WO—W—HW— 
对 一 对 一 中 一 中 一 
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式 中 包括 主 链 聚 合 物 “A” 和 接 枝 链 “B”， 将 它 介 
接 枝 聚合 物 的 性 能 可 以 有 很 大 的 变化 范围 。 








] 连 接 起 来 的 方式 有 多 种 ， 因 此 


能 够 发 生 接 枝 共有 聚 的 主 链 聚 合 物 可 以 通过 自由 基 接 枝 聚 合 、 离 子 型 接 枝 聚合 等 








反应 机 理 ， 将 单 体 接 梳 到 侧 链 ， 形 成 接 枝 共聚 物 ， 各 
表 8-1。 














种 接 枝 物 的 位 置 及 反应 类 型 见 


表 8-1 接 枝 物 的 位 置 及 反应 类 型 

































































反应 位 置 主 链 结 构 机 理 
| 
烯 丙 基 氧 ` 叔 碳 氧 一 CH 一 CH = CH 一 CH 一 一 CH， 自由 基 
H 
过 氧化 氢 人 自由 基 
O0H 
—CH,—CH— 
氧化 -还 原 基 团 | 自由 基 
OH 
| 
PVC 上 的 燃 丙 氧 或 叔 地 
一 CH 一 CH = CH.—C— 阳离子 
碳 原子 上 氧 原子 
Cl Cl 
_ CH 
金属 化 的 聚 丁 二 烯 一 C 了 一 CH = We 一 CH 一 阴离子 
下 
酯 基 人 阴离子 
COO CH; 





8.1.2 接 枝 共聚 方法 
接 枝 反应 的 首要 条 件 是 要 有 接 枝 点 。 各 种 聚合 机 理 

















的 引发 剂 都 能 为 接 枝 共聚 提供 活 


性 自由 基 ， 而 后 产生 接 枝 点 。 接 枝 点 处 于 链 的 中 间 ， 聚 合 后 才能 形成 接 枝 共聚 物 。 
接 枝 方法 大 致 有 两 类 : 聚合 法 和 偶 联 法 。 聚 合法 是 使 第 二 单 体 在 聚合 物 主 链接 校 点 
上 聚合 形成 文 链 的 方法 ， 包 括 大 单 体 法 、 引 发 剂 法 、 链 转移 法 、 辐 射 聚 合法 、 光 聚合 法 




















及 机 械 力 化 学 法 等 ， 见 表 8-2。 偶 联 法 是 乔 
物 反 应 的 方法 。 
1. 聚合 物 为 引发 剂 法 


Wi 





用 主 链 大 分 子 的 侧 基 官能 团 与 带 端 基 的 聚合 


先 将 聚合 物 制 成 引发 剂 (自由 基 、 阴 离子 或 阳离子 ) ， 然 后 引发 单 体 聚 合 形成 文 
链 。 接 村 共聚 共 混 型 ABS 塑料 就 是 典型 的 例子 。 这 种 以 丁 - 葵 橡 胶 或 聚 本 二 烯 橡胶 为 主 





























于， 以 丙烯 且 - 茶 乙烯 无 规 共 聚 物 为 支 链 的 接 梳 共 聚 物 上 











的 反应 过 程 为 ， 丁 二 烯 和 茶 乙 烯 











经 自由 基 乳 液 共 聚合 ， 合 成 丁 - 茶 共聚 乳液 ， 其 乳胶 粒 直径 为 50 ~ 130nm， 将 乳胶 粒 冷 
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冻 ， 使 直径 放大 为 0.1~0.15km， 在 经 冷冻 的 乳胶 粒 中 加 水 稀释 并 混合 均匀 ， 再 加 入 单 
体 葵 乙 烦 、 丙 肾 有 睛 和 引发 剂 Kk,S,0。 及 少量 乳化 剂 ， 用 以 保护 单 体液 滴 ， 但 不 形成 新 的 
胶东 。 





表 8-2 聚合 法 制备 接 枝 聚 合 物 
方法 种 类 机 理 


用 自由 基 聚 合 引发 剂 或 与 主 链 大 分 子 有 关 的 氧化 还 原 反 应 引发 体 
系 , 在 主 链 形成 自由 基 , 也 可 在 主 链 上 形成 阳离子 或 阴离子 引发 中 心 








引发 剂 法 


























链 转 移 法 在 主 链 上 引入 SH 等 易 发 生 链 转移 的 基 团 
辐射 罕 合 法 ”| 预 辐射 处 理 法 和 同时 辐射 处 理 法 
光 聚 合法 增加 光敏 剂 或 将 光敏 基 团 引入 主 链 大 分 子 
机 械 力 化 学 法 | 利用 摩擦 力 来 切断 主 链 或 侧 链 来 产生 自由 基 





主 链 大 分 子 + 单 体 


























Se 




















当 反 应 温度 达到 所 需 的 温度 时 ， 引 发 剂 分 解 产 生 初 级 自由 基 ， 初 级 自由 基 进 入 乳胶 
六 中 引发 大 分 子 链 中 的 双 键 ， 形 成 链 自 由 基 , 链 自 由 基 再 引发 单 体 茶 乙烯 、 丙 烯 膊 ， 形 
成 接 校 共聚 物 。 有 关 化 学 反应 可 表示 如 下 





KS08 — > 2K©O+ 2S08- 








S08' + ~~ cH 一 CH 一 CH 一 CH 一 一 > ~~ CH — CH— CH— CH;~~ 
© 
SO 


~ 全 CH 一 CH 一 CH 一 CH + nCH2— CH + mCH 一 CH 一 ~ 


| 
SO 


GO CN 


~ CH2 一 CH 一 CH CH ~ 一 














此 外 ， 聚 茶 乙 烯 在 CCL 中 用 铁 作 催化 剂 进行 省 化 ， 有 5%~ 10% 的 葵 环 被 涡 化 。 再 
在 光 作用 下 ，C-Br 键 分 解 成 自由 基 ， 引 发 第 二 单 体 聚 合 也 可 以 获得 接 枝 聚合 物 。 具 体 
反应 方程 为 





B 
Ge ‘22 ~ CH, CH 一 
| 


@) 


Br 
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OOH 0 
氧化 | | l 
一 i 一 ~ 一 本 这 一 ~ 一 人 + OH 
CH CH CH 
h 
~ CECH 一 > ~ CDCH~~ + GocH 或 一 cHCH + CH 
| 
ua CS 一 9 
| 
CH 


2. 向 聚合 物 链 转移 法 


将 聚合 物 A 溶 于 男 一 种 单 体 B 中 ， 加 入 引发 剂 使 其 聚合 ， 在 单 体 B 均 聚 的 同时 ， 


初级 自由 基 或 链 自 旧 





日 基 也 可 向 聚合 物 A 发 生 链 转移 ， 在 A 主 链 上 形成 自由 基 活 性 点 ， 





引发 单 体 B 接 枝 共 








聚 。 如 抗 冲 聚 茶 乙 烯 的 制备 ， 就 是 把 聚 丁 二 烯 橡胶 洲 于 葵 乙 烯 单 体 


中 ， 并 以 BPO 为 引发 剂 ， 加 热 聚 合 所 制 得 
丁 二 烯 链 上 的 接 校 共聚 同时 进行 。 相 关 化 学 反应 为 


ROOR 一 -~ 2RO” 
RO" + ~ CH 一 CH 一 CH 一 CH ~ 一 一 ~ 
RO 
二 
RO 
~ CH 一 CE 一 CE 一 CH + CH 一 CH 一 
O 


RO 


~ 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH2 ~ 一 


3. 大 单 体 法 
大 分 子 单 体 是 一 种 链 末 端 带 有 聚合 性 基 团 (如 双 键 )， 
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的 。 此 体系 中 ， 茶 乙烯 的 均 聚 及 葵 乙 烯 在 聚 


相对 分 子 质量 为 数 千 甚 至 数 
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万 的 低 聚 物 。 反 应 一 般 是 先 制 得 端 基带 有 可 进行 聚合 反应 的 基 团 ( 如 双 键 ) 的 预 聚 体 ， 
然后 使 预 聚 体 与 其 他 单 体 一 起 共聚 合 ， 绪 得 接 校 共聚 物 。 如 用 反应 型 单 体 丁 二 烯 与 丙烯 
共聚 合 得 到 丙烯 / 丁 二 烯 由 自 聚合 物 (PPB) ， 然 后 用 PPB 与 2 种 或 3 种 单 体 接 校 ， 得 到 
多 官能 团 接 枝 共聚 物 。 














CiHoLi+nCE 一 CH 一 > CHo 十 CH CH 于 CH CHGLi@ 


a Ao 


| O CH; 
+CH 一 C 一 COC1 | | 
> CH, 上 CH CH 于 CHCH 一 C 一 C 一 CH， 


QO 0 








CHs 
i 时 i 
ee ,十 CH 一 Cf CH 一 C 广 
引发 剂 Len J St 广 
1 


4. 聚合 物 的 侧 基 反应 法 
通过 带 侧 基 的 聚合 物 与 另 一 带 端 基 的 聚合 物 间 的 反应 ， 也 可 制备 接 枝 共 聚 物 。 如 











Cs CHs CH CH 
| | | | 
CH; -一 人 一 CH2 — 村 H2N[St， poi CH; 一 C 一 -一 (C 一 


COOCHD COOCH CH, NCO C— CH, COOCH, NHCONHISH, 


COOCH3 


这 种 接 校 方法 接 校 效率 高 ， 接 村 的 聚合 度 由 端 基 夷 合 物 的 聚合 度 决 定 ， 所 以 该 法 可 
用 于 高 分 子 材料 的 分 子 设 计 和 合成 。 

5. 等 离子 表面 接 梳 法 

随 着 物质 能 量 的 增加 ， 物 质 的 状态 将 发 生 由 固体 到 液体 、 液 体 到 气体 的 转变 ， 进 一 
步 增加 气体 能 量 ， 则 气体 原子 中 的 电子 可 以 脱离 原子 而 成 为 自由 电子 ， 原子 成 为 正 离 
子 ， 这 种 含有 电子 、 正 离子 和 中 性 粒子 的 混合 体 ， 通 常 称 为 等 离子 体 ， 也 被 看 作物 质 的 
第 四 种 状态 。 用 低温 等 离子 体 进行 聚合 物 的 改 性 ， 主 要 有 表面 刻 蚀 、 表 面 化 学 修饰 、 表 
面 交 联 、 表 面 内 聚合 和 表面 上 聚合 。 

通过 聚合 物 表 面 接 枝 改 性 ， 对 吸水 、 抗 静电 、 粘 接 、 渗 透 、 生 物 相 容 、 阻 焕 等 性 能 
有 明显 改善 ， 而 对 材料 力学 性 能 、 热 稳定 性 则 没有 影响 。 
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8. 1. 3 接 枝 共聚 物 的 性 能 和 应 用 


1. 接 枝 共 聚 物 的 形态 结构 

接 枝 共聚 物 的 形态 结构 很 大 程度 上 依赖 于 接 枝 链 和 主 链 的 体积 分 数 。 较 高 浓度 的 组 
分 ,通常 形成 连续 相 ， 对 共聚 物 的 物理 性 质 影响 较 大 ， 当 两 个 组 分 的 浓度 相等 时 ， 相 的 
连续 性 随 制品 的 制作 条 件 而 变化 。 

2. 玻璃 化 温度 

接 枝 共聚 对 玻璃 化 温度 (7,) 的 影响 比 无 规 共聚 大 。 支 链 的 性 质 、 长 度 、 组 分 的 
比例 与 相 容 性 等 对 7, 都 有 影响 。 组 分 的 相 容 性 决定 了 接 枝 共聚 物 的 相 态 变化 ， 两 组 分 
的 相 容 性 好 或 支 链 不 能 形成 微 区 ， 接 枝 共聚 物 仅 有 一 个 相 态 ， 只 有 一 个 玻璃 化 温度 ; 两 
组 分 的 相 容 性 不 好 ， 则 表现 出 两 个 玻璃 化 温度 。 利 用 大 单 体 技术 制备 的 接 枝 共聚 物 ， 可 
能 有 两 个 玻璃 化 温度 。 

3. 共 混 增 容 性 

接 枝 共聚 物 具 有 独立 组 分 的 微 相 结 构 ， 与 其 组 分 聚合 物 具有 和 较 好 的 相 容 性 ， 可 以 改 
善 共 混 材 料 的 力学 性 能 。 为 了 最 大 限度 发 挥 接 枝 共聚 物 的 增 容 能 力 ， 接 枝 聚合 物 的 相对 
分 子 质量 一 般 比 均 聚 物 的 相对 分 子 质量 高 。 

4. 两 性 接 枝 共 聚 物 的 性 能 

接 枝 共聚 物 是 单一 的 化 合 物 ， 可 以 发 挥 每 一 个 接 枝 组 分 的 特征 性 质 ， 而 不 是 它们 的 
平均 性 质 。 例 如 ， 亲 水 亲 油 两 性 聚合 物 组 成 中 ， 既 含有 亲 水 基 团 ， 又 含有 亲 油 基 团 ， 其 
在 油水 体系 中 具有 低 分 子 表 面 活性 剂 的 表面 活性 性 质 ， 同 时 ， 又 因 高 相对 分 子 质 量 的 特 
点 而 具有 特殊 的 溶液 性 质 。 
接 枝 共聚 物 主要 用 于 对 聚合 物 基体 的 改 性 或 聚合 物 共 混 物 的 增 容 ， 使 共 混 物 的 力学 
性 能 得 到 改善 。 

总 之 ， 接 枝 共聚 物 常 兼 有 骨架 聚合 物 和 支 链 聚 合 物 的 特性 ， 通 过 共聚 可 以 按 分 子 设 
计 的 要 求 改进 高 聚 物 的 分 子 链 结构 。 


8. 1.4 接 枝 共聚 改 性 工艺 与 配方 实例 


1. LDPE 的 接 枝 共聚 改 性 工艺 与 配方 

聚 乙烯 的 接 梳 改 性 是 在 其 分 子 链 上 用 自由 基 聚 合 反应 ， 引 入 适当 的 极 性 支 链 ， 利 用 
支 链 的 极 性 和 反应 性 ， 促 使 聚 乙烯 具有 极 高 的 极 性 ， 可 用 于 相 容 剂 、 效 光 材 料 、 两 亲 性 
高 分 子 材料 。 聚 乙烯 接 枝 改 性 既 改 善 了 性 能 上 的 不 足 ， 又 增加 了 其 新 的 功能 ， 因 此 ， 接 
枝 改 性 是 扩大 聚 乙 烯 应 用 面 的 一 种 简单 而 又 行 之 有 效 的 方法 。 

(1) 配方 ”LDPE 接 枝 配方 组 成 主要 有 PE 树脂 、 接 枝 单 体 、 引 发 剂 、 抗 氧 剂 、 
塑 剂 等 ， 见 表 8-3 。 

(2) 工艺 LDPE 接 校 改 性 工艺 流程 如 图 8-1 所 示 。 


按 配方 设计 比例 混合 一 ~ 搅拌 一 ~ 挤 出 -一 冷却 一 切 粒 一 ~ 干燥 一 ~ 试 样 
图 8-1 LDPE 接 枝 改 性 工艺 流程 
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表 8-3 LDPE 接 枝 改 性 配方 



































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
树脂 LDPE 100 抗 氧 剂 1010 0.2 
接 枝 单 体 MAH 1.0~2.5 ” 
增 塑 剂 ESBO 3.0~5.0 
引发 剂 DCP 0.1~0.3 














首先 将 LDPE 、DCP 、 抗 氧 剂 1010、ESBO 一 并 倒 和 高速 混 合 机 中 搅拌 gmin， 再 加 
和信 马 来 酸 酬 (MAH) ， 充 分 搅拌 混合 10min 后 ， 采 用 双 螺 杆 挤 出 机 挤 出 ， 最 后 冷却 、 切 
粒 、 于 燥 、 试 样 检测 。 挤 出 机 机 简 温 度 为 一 区 135C、 二 区 155%C、 三 区 175% 、 四 区 
180% 、 机 头 温度 为 1355% ， 螺 杆 转速 为 30~ 60r/min。 

(3) 相关 性 能 ” 接 枝 率 为 0. 88% 。 

2. PP 的 接 枝 共聚 改 性 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-4) 


























表 8-4 PP 接 枝 改 性 配方 





















































原材料 用 量 ( 质 量 份 ) 原材料 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PP 100 主 抗 氧 剂 1010 0.2 
引发 剂 DCP 0.2 辅 抗 氧 剂 DLTP 0.4 
接 枝 单 体 MAH 1.5 润滑 剂 HSt 0.5 
(2) 工艺 ”PP 接 枝 改 性 工艺 流程 如 图 8-2 所 示 。 
PP MAH 
DCP 一 | 
-= 溶解 一 ~ 高 速 混合 一 ~ 反应 挤 出 一 ~ 冷却 一 ~ 切 粒 一 ~ 干燥 一 ~ 试 样 检 测 
润滑 剂 一 一 





图 8-2 PP 接 枝 改 性 工艺 流程 








按 配方 比例 先 将 DCP 与 润滑 剂 混 合 溶解 ， 然 后 与 PP 高 速 搅 扫 
切 粒 、 试 样 检测 。MAH 加 入 PPZDCP 体系 后 会 使 降解 程度 变 小 ， 而 接 枝 率 随 MAH 用 量 
的 增多 一 直 呈 上 升 趋势 。MAH 用 量 越 多 ，MAH 与 PP 大 分 子 自 由 基 反 应 的 概率 越 高 ， 
接 枝 率 也 就 越 大 ，B 键 断裂 程度 也 就 越 小 ，MFR 也 就 越 小 。 








(3) 相关 性 能 

















度 90。 


3. PVC/MMA 接 枝 共 聚 改 性 工艺 与 配方 











 ， 最 后 挤 出 、 冷 却 、 

















拉 伸 强度 为 30.3MPa， 弯曲 强度 36.1MPa， 弯 曲 弹性 模 量 
1323MPa， 上 断裂 伸 长 率 220% ,缺口 冲击 强度 191J/m， 落 锤 冲 击 强 度 1.5kJ/m ， 洛 氏 硬 














(1) 配方 ( 见 表 8-5) 


表 8-5 PVC/MMA 接 枝 改 性 配方 



























































原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
树脂 PVC 100 分 散剂 去 离子 水 400 
接 枝 单 体 MMA 12 引发 剂 过 氧化 D3 
接 枝 单 体 a- 甲 基 茶 乙烯 10 新 戊 酸 叔 丁 酸 
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(2) 工艺 ”为 了 提高 接 枝 效 率 而 采用 基 浮 法 进行 共聚 接 枝 PVC-g-MMA。 在 接 枝 共 
聚 前 将 PVC 进行 某 种 化 学 处 理 ， 如 采用 胺 化 PVC 接 枝 MMA， 可 大 幅 提 高 MMA 在 PVC 
上 的 接 枝 率 。 将 PVC 在 碱 性 水 溶液 中 加 热 脱 去 部 分 HCl 形成 不 饱和 键 ， 然 后 与 MMA 接 
枝 共聚， 接 枝 效率 最 大 可 达 33% 。 

PVC-g-MMA 的 共聚 接 枝 可 采用 类 似 PVC 的 加 工 配 方 和 技术 。 共 聚 接 枝 温度 为 
60% ， 聚 合 时 间 为 16h ， 单 体 转化 率 为 97. 9% 。 

(3) 相关 性 能 PVCZMMA 接 枝 物 大 大 提高 了 材料 的 耐 热 性 能 和 硬度 ， 具 有 良好 的 
力学 性 能 和 成 型 加 工 性 。 

4. PVC/VAc 接 枝 共聚 改 性 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-6) 











表 8-6 PVC/VAc 接 枝 改 性 配方 














原材料 用 量 ( 质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PVC 100 分 散剂 H,O0 24 
接 枝 单 体 VAc( 乙酸 乙烯 ) 11 引发 剂 过 氧化 二 碳酸 异 丙 酯 0.1 




















(2) 工艺 ”PVC/VAc 接 枝 共聚 改 性 采用 惹 浮 法 ， 通 过 PVC 脱 除 不 稳定 的 氯 原子 而 
形成 PVC 大 分 子 自 由 基 ， 引 发 VAc 在 PVC 上 形成 支 链 ， 部 分 VAc 形成 均 聚 物 。PVC-g- 
VAc 接 枝 共聚 物 可 采用 类 似 PVC 的 加 工 技术 与 加 工 设 备 进行 成 型 加 工 ， 由 于 热 稳定 性 
和 加 工 流动 性 均 优 于 PVC 均 聚 物 ， 故 成 型 加 工 性 较 好 。 影 响 PVC-g-VAc 接 校 共聚 物 结 
构 的 因素 有 VAc/PVC 配 比 、 聚 合 温度 、 聚 合 转化 率 和 引发 剂 浓度 等 。 

接 枝 聚 合 温度 为 S0% 时， 聚合 时 间 为 2h; 温度 为 1600% 时 ， 聚 合 时 间 为 0. 5h。 

(3) 相关 性 能 ”PVC-g- VAc 接 枝 共聚 物 与 PVC 相 比 改善 了 加 工 性 、 冲 击 性 和 热 稳 定 
性 。 当 VAc 含量 较 低 时 ， 接 枝 共聚 物 可 用 于 管材 、 板 材 、 异 型 材 等 便 制 品 ; 当 VAc 含量 
较 高 时 ， 接 梳 共 聚 物 可 用 于 制造 人 造 革 、 包 装 材料 、 管 材 、 瓶 类 、 玩 具 等 软 质 制 品 。 

5. PVC/BD 接 枝 共聚 改 性 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-7) 



























































表 8-7 PVC/BD 接 枝 改 性 配方 









































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PVC( 含 4% 丙烯 ) 100 分 散剂 去 离子 水 200 
BD( 丁 二 烯 ) 12 助 剂 甲 基 纤 维 素 0.1 
接 枝 单 体 Qa- 甲 基 丙 烯 膊 2.8 
引发 剂 0.25 
St( 葵 乙烯 ) 1.3 























(2) 工艺 在 VC 晤 浮 法 聚合 后 ， 将 除去 VC 单 体 的 浆 料 加 入 丁 二 烯 单 体 进 行 共聚 
合 接 枝 改 性 。PVC-g-BD 接 枝 共聚 可 以 采用 普通 PVC 的 加 工 方法 成 型 加 工 。 由 于 丁 二 烯 
具有 和 柔软 的 万 性 ， 所 以 接 枝 共聚 物 的 抗 冲击 强度 和 耐 低温 性 能 大 幅度 提高 。 可 以 制造 耐 
冲击 的 膜 、 片 、 板 、 虹 型材、 中 空 容 器 及 注射 制品 。 
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(3) 相关 性 能 ”PVC/BD 接 枝 共聚 物 的 抗 冲 击 强度 显著 提高 。 当 丁 二 烯 (BD) 含量 
为 12%， 在 20C 时 的 冲击 强度 为 105kJ/m*， 而 同样 条 件 下 PVC 的 冲击 强度 则 是 2kJ/m?。 
维 卡 软化 温度 为 78% ， 而 PVC 的 维 卡 软 化 温度 是 68%C 。 
6. MMA 接 枝 PS 透明 改 性 工艺 与 配方 
(1) 配方 ( 见 表 8-8) 
表 8-8 ”MMA 接 枝 PS 透明 改 性 配方 



























































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
树脂 PS 100 抑制 剂 DMF 0.1 
接 枝 剂 MMA 1.5 
稳定 剂 二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 0.1 
交 联 剂 DCP 0.2 














(2) 工艺 ”MMA 接 枝 PS 改 性 工艺 流程 如 图 8-3 所 示 。 
配料 一 混合 -一 低速 搅拌 一 挤 出 -一 冷却 -一 切 粒 -= 干燥 -一 试 样 检测 
图 8-3 ”MMA 接 枝 PS 改 性 工艺 流程 

按 配方 比例 称 量 ， 混 合 搅拌 Smin， 加 入 发 泡 剂 ， 慢 速 搅拌 均匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 撞 
出 机 熔融 挤 出 ， 挤 出 机 螺杆 [LD 三 28:1 ， 挤 出 温度 严格 控制 在 160 ~ 185$% ， 螺 杆 转速 为 
40 ~ 60r/ min。 

(3) 相关 性 能 ” 接 枝 率 约 为 1.1% ， 具 有 良好 的 综合 性 能 。 

7. MAH 接 枝 HIPS 改 性 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-9) 




















表 8-9 MAH 接 枝 HIPS 改 性 配方 





























原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 ( 质 量 份 ) 
树脂 HIPS 100 调节 剂 DMF 0. 15 
接 枝 剂 MAH 1:3 润滑 剂 HSt 0.4 
交 联 剂 DCP 0.2 抗 氧 剂 1076 0.2 




















(2) 工艺 MAH 接 枝 HIPS 改 性 工艺 流程 如 图 8-4 所 示 。 
配料 一 混合 一 搅拌 -一 接 枝 挤 出 一 切 粒 一 -干燥 一 试 样 检测 
图 8-4 MAH 接 枝 HIPS 改 性 工艺 流程 

按 配方 比例 称 量 ， 混 合 搅拌 5min， 然 后 加 入 发 泡 剂 继续 搅拌 5 ~ 10min， 搅 拌 均 
匀 后 ， 投 入 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 。 双 螺杆 挤 出 机 螺杆 [LD 三 28:1， 挤 出 温度 控制 在 
160 ~185% ， 螺 杆 转速 40 ~ 60r/min。 

(3) 相关 性 能 ” 接 枝 率 为 0.8% ~1.0% 。 提 高 和 改善 了 HIPS 的 综合 性 能 ， 与 其 他 
物质 聚合 具有 良好 的 亲和力 。 

8.，MAH 接 枝 ABS 改 性 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-10) 
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表 8-10 MAH 接 枝 ABS 改 性 配方 
































原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 量 (质量 份 ) 
树脂 ABS 100 发 泡 助 剂 Za0 0.2 
接 枝 剂 MAH 1.0 抗 氧 剂 1010 0.2 
交 联 剂 DCP 0.2 润滑 剂 HSt 0.4 




















(2) 工艺 一 般 ABS 经 干燥 处 理 2h， 除 去 水 分 后 ， 按 配方 比例 称 量 混合 搅拌 5 ~ 
10min， 送 入 双 螺 杆 〈 或 单 螺 杆 ) 挤 出 机 熔融 挤 出 。 双 〈 单 ) 螺杆 挤 出 机 螺杆 的 L/D 
28:1， 机 简 各 区 段 温度 分 别 为 130% 、170% 、180% 、190% ， 螺 杆 转速 为 30 ~ 40r/ min。 

(3) 相关 性 能 ” 接 枝 率 为 0.8% ~1.1% ， 具 有 良好 的 力学 性 能 。 


8.2 族 段 共聚 改 性 














藤 段 共聚 物 指 的 是 聚合 物 主 链 上 至 少 具有 两 种 以 上 单 体 聚 合 而 成 的 以 来 端 相连 的 长 
序列 〈 链 段 ) 组 合成 的 共聚 物 。 骨 段 共 聚 物 是 多 组 分 ， 并 且 往 往 是 多 相 的 共聚 物 ， 例 
如 可 将 亲 水 的 和 亲 油 的 、 酸 性 的 和 碱 性 的 、 塑 性 的 和 高 弹性 的 以 及 两 个 互 不 相 容 的 链 段 
连接 在 一 起 。 艇 段 共聚 可 以 看 成 是 接 枝 共聚 的 特例 ， 其 接 枝 点 位 于 聚合 物 主 链 的 两 端 。 


8.2.1 基本 原理 


赔 段 共聚 物 的 链 段 序列 结构 有 三 种 基本 形式 ; 

A,_B, 二 出 段 共 聚 物 ， 如 茶 乙 烯 - 丁 二 烯 嵌 段 共聚 物 SB。 

A 一 B, 一 A, 或 A, 一 B, 一 C, 三 笛 段 共 肾 物 ， 如 茶 乙 烯 - 丁 二 烯 - 茶 乙烯 三 骨 段 共 到 
物 SBS。 

(一 A, 一 B, 一 ), 多 向 段 共聚 物 ， 如 酰胺 - 酯 、 亚 胶 - 酯 。 

此 外 ， 还 有 不 常见 的 放射 形 拭 段 共 聚 物 ， 它 是 由 单个 或 多 个 二 虑 段 从 中 心 向 外 放射 
所 形成 的 星 形 大 分 子 结构 ， 如 图 8-5 所 示 。 


< 


图 8-5 放射 状 壬 段 共 聚 物 的 链 段 序列 结构 
常见 的 能 段 共 聚 物 见 表 8-11。 
表 8-11 常见 的 骨 段 共聚 物 
骨 段 共聚 物 类 型 种 类 举 例 


茶 乙 烯 - 丁 二 烯 、 茶 乙烯 - 异 戊 二 烯 、 茉 乙 
烯 - 芳 焕 烃 













































































Au 一 B, 型 葵 乙 炳 舱 段 共聚 物 
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( 续 ) 
嵌 段 共聚 物 类 型 种 类 举 例 
聚 丙烯 酸 和 聚 乙烯 吡啶 嵌 段 共聚 物 丙烯 酸 类 -乙烯 吡啶 
人 Qa- 肾 焕 烃 般 段 共聚 物 乙烯 -丙烯 .其 他 a- 烯 烃 
醚 - 醚 、 酸 -烯烃 、 内 酯 类 、 硫 醚 类 、 酰 胶 类 
A 中 妥 共 聚 睫 、 : 
杂 原 子 骨 段 共聚 物 与 亚 胺 类 . 硅 氧 烧 








莱 乙 烯 -二 烯 类 、 星 状 茶 乙烯 -二 烯 类 、 改 
性 茶 乙 烯 -二 烯 类、 其 他 芳 烯烃 -二 烯 类 ,二 
烯 -二 烯 类 、 茶 乙烯 - 芳 烯 烃 类 








碳 氧 链 碟 段 共聚 物 



















































































A 一 B n 一 人 m 型 
聚 丙烯 酸 和 聚 乙烯 吡啶 谋 眉 共聚 物 | ”丙烯 酸 类 -乙烯 吡 喀 
a 。 栈 本. 本- 煌 你 ,本 类 , 太 醒 类. 栈 胶 类 .入 
氧 煤 类 
对 茶 二 甲酸 烷烃 酯 类 、 对 茶 二 甲酸 芳烃 
汪 - 醚 醚 -烯烃 . 醚 -本 
醚 - 醚 . 醚 - 燃 烃 、 醚 - 酯 ee 
让 本 机 - 看 天 而. 矶 可 柄 - 课 读 . 误 琶 遍 - 
酷 - 栈 . 栈 -烯烃 .碳酸 酷 类 本 .碳酸 酷 - 栈 .碳酸 酯 - 莱 乙 烯 .碳酸 栈 - 亚 
胺 栈 
ee 酰胺 -酰胺 、 酰 胺 - 醚 酰胺- 酷 、 酰 胺 - 燃 
害 洪 
人 烃 , 其 他 各 种 酰胺 或 酰 亚 腔 
亚 胶 酯 类 聚氨酯 纤维 


























硅 氧 烷 - 硅 氧 烷 、 硅 氧 烷 - 硅 芳 烃 硅 氧 烷 、 
硅 氧 烷 - 烷 醚 、 硅 氧 烷 - 芳 配 、 硅 氧 烷 - 烯 烃 、 











聚 硅 氧 烷 
硅 氧 烷 - 酯 
交 联 环 氧 树脂 体系 


8. 2. 2 攻 段 共聚 物 的 制备 方法 
藤 段 共聚 物 不 能 用 自由 基 共 聚 反 应 来 制备 ， 需 用 特殊 方法 来 合成 。 骨 段 共聚 物 制备 
方法 见 表 8-12。 











表 8-12 彤 段 共聚 物 制备 方法 



























































方 ” 法 种 类 
活性 聚合 反应 法 阴离子 法 、 阳 离子 法 . 配 位 阴离子 法 .自由 基 法 、 基 团 转移 法 、 活 性 开 环 
(依次 加 入 不 同 单 体 ) 聚合 法 
扩 链 反应 法 遥 爪 聚合 物 .活性 聚合 物 . 扩 链 剂 
逐步 聚合 法 缩聚 反应 . 端 基 官 能 团 . 共 缩聚 
其 他 方法 自由 基 交 联 法 ` 缩 聚 物 链 交 换 法 .特殊 引发 剂 法 力 化 学 法 . 光 分 解法 





























(1) 活性 聚合 反应 法 ”活性 聚合 反应 法 是 在 活性 阴离子 聚合 体系 中 依次 加 入 不 同 
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单 体 分 段 聚 合 ， 它 是 制备 结构 清晰 的 扔 段 共聚 物 的 最 重要 的 方法 。 其 基本 原理 是 在 形成 
单 体 A 的 活性 聚合 物 之 后 ， 向 体系 中 加 入 单 体 B， 聚 合 物 链 A 阴离子 引发 B 单 体 聚 合 ， 
然后 终止 ， 生 成 了 链 段 分 布 均 匀 的 A, -B, 二 和 骨 段 共聚 物 ， 若 终止 前 再 向 体系 中 加 入 单 
体 C 继续 引发 聚合 ， 或 采用 双 官 能 团 化 合 物 终止 上 述 反 应 ， 则 可 得 三 般 段 共聚 物 。 
RS +nA 一 一 R~ ~ ~AAAS+mB 一 一 R ~~~ (AAA) BBB ~~~° 
~BBBBB ~ +2nA 一 一 AAAA ~BBBB ~AAAA 

如 SBS 夹层 三 散 段 共聚 物 制备 时 ， 可 先 将 S 在 烷 基 锂 的 作用 下 合成 聚 葵 乙烯 单 活性 
负离子 ， 随 后 加 入 计算 量 的 S$ 和 B 混合 单 体 ，B 对 负离子 的 加 成 活性 大 于 S， 所 以 B 消 
耗 尽 后 ， 再 与 $ 加 成 ， 得 SBS。 


























RLi+ CH 一 CH RCH2 一 CHSLi@ R( 一 CH 一 CH 一 所 ie 
| | 

必 口上 0 
R( 一 CH 一 CH 一 )uCH 一 CH 一 CH CHSUi9 R 一 (CH 一 CH) 一 (CH 一 CH 一 CH CH ©)Li® 
丁 二 烯 。 丁 二 烯 
交叉 引发 第 二 次 增长 9 
2 R 一 (CH 一 cH) 一 (CH 一 CH— cHE 一 cH)B_ (cm 一 cH 一 )9Li@ 
交叉 引发 第 三 次 增长 


S 中 


终止 剂 CO， 
或 本 
活性 阴离子 聚合 的 特点 是 增长 的 活性 链 稳 定 ， 无 终止 反应 〈 无 杂质 情况 下 ) ， 易 于 
控制 分 子 链 组 成 和 链 长 ， 无 均 聚 物 生 成 ， 相 对 分 子 质量 分 布 窗 ; 缺点 是 杂质 影响 大 ， 原 
料 纯 度 要 求 高 。 
阳离子 聚合 常 伴 有 链 转 移 、 链 终止 等 反应 ， 较 难 进行 活性 聚合 。 在 较 特 殊 条 件 下 ， 
虽然 也 能 合成 得 到 少数 般 段 共聚 物 ， 但 尚 无 工业 应 用 。 
(2) 扩 链 反应 法 ” 扩 链 反应 是 指 通过 适当 方法 使 较 低 相 对 分 子 质 量 的 预 聚 体 连接 
在 一 起 ， 从 而 使 相对 分 子 质量 因而 增 大 的 反应 。 
凡是 带 活 性 端 基 如 羟基 、 羧 基 、 胶 基 、 栈 胺 基 、 异 氰 酸 酯 等 的 预 聚 体 都 可 以 进行 扩 
链 。 缩 聚 、 自 由 基 聚 合 及 阴离子 活性 聚合 的 预 聚 体 也 都 可 进行 扩 链 ， 且 缩聚 、 自 由 基 聚 
合 及 阴离子 活性 聚合 还 可 用 以 制备 带 端 基 的 遥 爪 聚合 物 。 如 以 蔡 钠 为 引发 剂 可 制 得 双 阴 
离子 活性 聚合 物 ， 然 后 用 环 氧 乙 烷 或 CO0,“ 盖 帽 ”， 即 可 制 得 带 羟 基 或 羧基 的 遥 爪 预 
聚 体 。 
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+CH,— CH, 
i 





HOCH,CH,CHCH, ~ CHyCHCH, CH,OH 
| 


二 一 一 十 
Na CHCH; ~ CH2CH Na | x x 


| | 
x x [Le ~、 





Be ES ee 

X X 

(3) 活性 缩聚 、 共 缩聚 法 “也 称 为 链 交 换 反 应 法 。 通 过 缩聚 反应 中 的 交换 反应 ， 
如 聚 酯 和 聚 酰胺 共 热 通过 链 交 换 反 应 ， 可 形成 聚 酯 和 聚 酰胺 的 和 衣 段 共聚 物 。 
(4) 特殊 引发 剂 法 “利用 不 同 条 件 下 独立 发 挥 作用 的 双 功 能 自由 基 引 发 剂 ， 也 可 
合成 戏 段 共聚 物 。 如 对 -二 异 丙 茶 过 氧化 氢 引 发 单 体 A 的 本 体 聚 合 ， 选 择 适 当 条 件 使 一 
边 的 一 00H 键 保留 下 来 ， 再 加 还 原 剂 构成 氧化 还 原 体系 引发 单 体 B 乳液 聚合 获得 的 衣 
段 共聚 物 。 


















































CH3 CH; 
| | 

一 BBBB 一 0 一 C OO CC—0— AAAA~ 
| | 
CH3 CH 


(5) 力 化 学 法 ”使 两 个 均 聚 物 或 一 个 均 聚 物 和 男 一 单 体 一 起 塑 炼 ， 使 链 断 裂 形 成 
自由 基 ， 通 过 两 个 自由 基 间 的 双 基 终止 或 引发 第 二 单 体 聚 合 。 
(6) 光 分 解法 ”使 用 紫外 线 照射 





CBra 或 BrCCl3 








nCH, 一 CH > BrC 一 CH 一 CH ~ CH,CHBr 
| 9 © 
将 上 述 方 法 制 得 的 PS 溶 于 MMA 单 体 中 ， 再 用 紫外 线 照 射 ， 可 使 C 一 Br 键 断裂 产 





生 自 由 基 ， 从 而 引发 MMA 聚合 。 
8.2.3 藤 段 共聚 物 的 性 能 与 应 用 


1. 娠 段 共聚 物 的 性 能 
(1) 热 性 能 “向 段 共聚 物 的 微观 结构 与 组 分 的 相 容 性 有 关 。 若 两 组 分 为 相 容 聚 合 
物 ， 则 为 均 相 结 构 ， 只 表现 出 一 个 7,， 且 处 于 两 均 聚 合 物 的 7, 之 间 。 如 隧 莱 乙烯 -a- 甲 
基 茶 乙 烯 、 聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 酯 - 聚 环 氧 乙 烧 、 甲 基 丙烯 酸 -丙烯 睛 等 由 段 共 聚 物 。 若 两 
组 分 为 非 相 容 聚 合 物 ， 则 旦 两 相 结构 ， 并 表现 出 两 个 7,， 位 置 在 相应 的 各 组 成 聚合 物 

的 7 附近， 形成 所 谓 多 峰 。 
幅 段 共聚 物 的 熔点 (7,) 随 改 性 组 分 数 增加 而 下 降 的 程度 小 于 无 规 共聚 物 ， 这 
是 嵌 段 共聚 物 与 无 规 共聚 物 的 主要 差异 之 一 。 利 用 幅 段 共聚 原理 ， 可 以 改善 高 结晶 
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性 合成 纤维 的 染色 性 ， 同 时 不 致使 熔点 降低 太 多 。 例 如 涤纶 高 分 子 中 可 能 入 低 熔 点 

的 聚 醚 等 。 
(2) 力学 性 能 “和 骸 段 共聚 物 的 力学 性 能 与 其 结构 有 关 。 两 种 刚性 链 段 构成 的 徐 段 

共聚 物 的 抗 蠕 变性 或 抗 应 力 松弛 性 等 力学 性 能 好 ， 而 且 由 于 高 度 的 相 分 散 和 相间 黏合 力 

好 ， 使 得 这 类 聚合 物 固有 的 延展 性 得 以 保留 。 

刚性 链 段 与 小 部 分 软 链 段 组 成 的 读 段 共聚 物 有 较 好 的 韧性 ， 如 SBS 等 。 少 量 刚性 链 

段 与 大 部 分 软 链 段 组 成 的 两 相 结 构 的 般 段 共聚 物 一 般 有 很 好 的 弹性 ， 如 聚氨酯 。 

(3) 加 工 性 能 符 段 共聚 物 的 符 段 组 成 结构 对 熔 体 加 工 性 能 有 重大 的 影响 。 两 
相符 段 共聚 物 在 熔融 时 仍 部 分 保留 了 两 相形 态 ， 常 需 高 温 、 高 压 的 加 工 条 件 ， 所 需 
的 高 温 常 达到 或 超过 共聚 物 的 热 稳定 限度 ， 导 致 挤 出 或 成 型 时 表现 出 高 度 的 熔 体 
破裂 。 

(4) 耐 化 学 性 ” 藤 段 共聚 物 的 耐 化 学 性 能 和 耐 应 力 开 裂 性 较 差 。 当 艇 段 共 聚 物 中 
含有 耐 化 学 能 力 好 的 内 段 与 耐 化 学 能 力 差 的 藤 段 时 ， 则 可 以 达到 相当 程度 的 耐 化 学 能 
而 不 损失 其 延性 。 骨 段 共聚 物 的 水 解 稳定 性 较 均 聚 物 好 。 

(5) 光学 性 能 ”光学 透明 度 比 均 聚 物 共 混 物 要 好 得 多 ， 这 是 由 于 共聚 物 颗粒 大 和 
各 个 宏观 相 的 折射 率 不 同 的 缘故 。 

(6) 透 过 性 能 ” 般 段 共聚 物 的 透 过 性 很 大 程度 上 取决 于 其 分 子 结构 。 透 过 性 的 对 
数 和 能 段 体 积分 数 之 间 呈 线性 关系 。 两 相 骸 段 共 聚 物 不 需要 化 学 交 联 或 加 入 填料 即 可 以 
制备 出 坚韧 的 薄膜 。 

2. 若 段 共聚 物 的 应 用 

符 段 共 聚 物 兼 有 作 瞬 段 的 不 同 聚 合 物 的 特性 ， 并 且 可 以 通过 改变 相应 链 段 长 度 的 总 
比例 使 共聚 物 的 性 能 在 一 定 范围 内 变化 ， 这 可 以 改变 高 聚 物 的 许多 性 能 ， 在 聚合 物 改 性 
中 有 重要 作用 。 骨 段 共 聚 物 的 主要 应 用 材料 可 分 为 三 类 : 般 段 共聚 物 弹 性 体 、 增 轧 热 塑 
性 弹性 树脂 和 骨 段 共聚 物 表 面 活 性 剂 。 

(1) 贩 段 共聚 物 弹 性 体 骨 段 共聚 物 弹 性 体 主要 依赖 于 它 的 两 相 微 相 分 离 结 
构 。 工 业 应 用 的 舰 段 共聚 物 弹性 体 主要 有 茶 乙 烯 类 ,包括 SBS ( 茶 乙 烯 - 丁 二 烯 - 茶 
乙烯 般 段 共聚 物 ) 、SIS ( 茶 乙 烯 和 异 戊 二 烯 笛 段 共聚 物 ) 、SEBS ( 茶 乙 烯 和 丁 二 焕 
柑 段 共聚 物 的 选择 性 加 和 氧 物 )， 热塑性 聚氨酯 (TPU)， 酯 类 (TPEE)， 栈 胺 类 
(TPAE) 等 。 

(2) 增 万 热塑性 树脂 ”两 相 骨 段 共聚 物 可 以 与 其 肉 段 组 分 相同 的 均 聚 物 有 部 分 相 
容 。 如 均 聚 物 通过 与 弹性 肉 段 共聚 物 共 混 ， 可 以 改善 均 聚 物 的 冲击 性 能 、 化 学 稳定 性 和 
弹性 体 的 加 工 性 能 。 

制 成 含有 高 体积 分 数 的 硬 髋 段 和 低 体积 分 数 的 软 髋 段 可 以 改善 硬 、 脆 聚合 物 冲击 强 
度 。 如 星 形 SB， 含 75% PS， 可 作为 透明 包装 材料 。 

(3) 骨 段 共聚 物 表 面 活 性 剂 ”在 不 能 应 用 通常 的 阴离子 或 阳离子 表面 活性 剂 时 ， 
骨 段 共聚 物 非 离子 表面 活性 剂 备 受 关注 ， 它 可 以 用 于 乳化 水 体系 和 非 水 体系 。 如 环 氧 乙 
煤 - 环 氧 丙烷 齿 段 共聚 物 是 非 离 子 型 洗涤 剂 。 
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8.2.4 散 段 共聚 物 的 应 用 实例 


1. 丁 茶 橡胶 

丁 茶 橡胶 是 丁 二 烯 与 茉 乙烯 的 共聚 体 ， 是 合成 橡胶 中 产量 最 大 的 品种 ， 约 占 合成 橡 
胶 总 产量 的 60% 以 上 。 其 外 观 为 浅 褐 色 。 与 天 然 橡胶 相 比 ， 丁 葵 橡 胶 有 较 好 的 耐 老 化 
性 、 耐 磨 性 、 耐 热 性 、 耐 撕 氧 和 耐 油性 ,但 弹性 、 强 度 、 耐 届 搁 多 裂 、 耐 撕 裂 性 能 
特别 是 制品 在 多 次 变形 时 发 热 增 大 。 主 要 用 于 制作 轮胎 ， 也 可 用 于 制作 其 他 橡胶 制品 ， 
如 胶管 、 胶 带 、 胶 鞋 等 。 

2. 聚氨酯 

聚氨酯 是 以 聚 栈 多 元 醇 、 丁 二 醇和 甲 茶 二 异氰酸酯 为 原料 制 成 的 舱 段 共聚 物 。 由 于 
其 结构 具有 软 、 硬 两 个 链 段 ， 可 以 对 其 进行 分 子 设计 从 而 赋予 材料 高 强度 、 高 所 性 、 耐 
磨 、 耐 油 等 优异 性 能 。 聚 氨 酯 既 具 有 橡胶 的 高 弹性 又 具有 塑料 的 刚性 ， 被 称 为 “ 耐 磨 
橡胶 ”。 

聚氨酯 由 于 其 极其 优异 的 性 能 而 广泛 用 于 汽车 、 建 筑 、 矿 山 开 采 、 航 空 航天 、 电 
子 、 医 疗 器 械 、 体 育 制品 等 多 个 领域 ， 成 为 极 具 发 展 前 景 的 合成 材料 。 

除 典 型 产品 外 ， 实 际 生 产 中 衣 段 共聚 物 大 量 地 用 于 聚合 物 共 混 物 的 增 容 剂 。 






























































8.3 塑料 交 联 改 性 


塑料 的 交 联 改 性 实质 上 就 是 聚合 物 大 分 子 链 在 某 种 外 界 因素 影响 下 产生 可 反应 自由 
基 或 官能 团 ， 从 而 在 大 分 子 链 之 间 形 成 新 的 化 学 键 ， 使 线形 结构 聚合 物 形 成 不 同 程度 的 
网 状 结构 聚合 物 ， 从 而 导致 塑料 性 能 改变 ， 如 刚性 、 韦 性、 耐 热 性 、 耐 油性 、 耐 磨 性 、 
介 电 性 、 抗 蠕 变性 等 都 有 不 同 程度 的 提高 ， 是 一 种 几乎 不 损害 塑料 原 有 性 能 的 改 性 
方法 。 
可 引发 交 联 的 外 界 因 素 为 不 同形 式 的 能 源 ， 如 光 、 热 及 辐射 等 。 可 使 聚合 物 发 生 交 
联 改 性 的 方法 有 很 多 种 ， 目 前 已 经 开发 并 获得 广泛 应 用 的 有 辐射 交 联 和 化 学 交 联 。 化 学 
交 联 包括 过 氧化 物 交 联 和 硅烷 接 梳 交 联 。 除 此 之 外 还 开发 了 光 交 联 、 琶 氮 交 联 及 盐 交 联 
等 其 他 方法 ,但 不 如 辐射 交 联 、 过 氧化 物 交 联 和 硅烷 交 联 三 种 方法 普及 。 不 同形 式 的 交 
联 方式 需要 的 能 源 不 同 ， 辐 射 交 联 需要 辐射 能 量 ， 而 化 学 交 联 则 需要 热能 量 。 

塑料 的 交 联 改 性 与 共聚 及 接 枝 等 化 学 改 性 方法 相 比 ， 具 有 很 好 的 可 操作 性 ， 并 且 可 
在 塑料 成 型 加 工 过 程 中 实施 交 联 改 性 ， 因 而 应 用 很 普遍 。 
8. 3. 1 塑料 辐射 交 联 改 性 

塑料 的 辐射 交 联 是 指 在 高 辐射 能 量 作用 下 ， 在 常温 常 压 下 ， 聚 合 物 大 分 子 链 的 分 子 
结构 发 生变 化 ,产生 自由 基 ， 进 而 在 大 分 子 链 之 间 形 成 化 学 键 的 过 程 。 

辐射 交 联 的 高 能 量 辐射 源 可 以 有 很 多 种 ， 主 要 有 加 速 电子 、X 射线 、B 射线 、y 射 
线 、 快 质子 、 快 中 子 、 慢 中 子 、Y 粒子 及 原子 反应 堆 混 合 射线 等 。 这 些 能 源 既 可 以 从 原 
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子 有 反应堆 中 获取 ， 也 可 从 加 速 器 及 放射 性 同位 素 中 获得 。 

衡量 辐射 交 联 用 能 源 能 量 的 大 小 一 般 用 辐射 剂量 来 表示 。 辐 射 剂量 的 单位 为 区 瑞 
(Gy) ， 常 用 的 辐射 剂量 一 般 在 1 x10” ~2.5 x10Gy 之 间 。 

与 化 学 交 联 相 比 ， 辐 射 交 联 不 用 交 联 剂 ， 并 可 在 室温 下 进行 ， 因 而 可 在 制品 成 型 后 

行 交 联 ， 并 可 保证 塑料 制品 不 发 生变 形 ， 缺 点 为 设备 投资 高 ， 并 易 造成 环境 污染 

1. 塑料 辐射 交 联 反应 机 理 

塑料 辐射 交 联 反应 为 自由 基 链 式 反应 ， 下 面 以 PE 为 例 , 说 明 其 具体 反应 过 程 。 

整个 辐射 交 联 反应 可 分 三 步 : 

1) 初级 自由 基 及 活性 氨 原 子 的 生成 。 

辐射 能 
























































CH 一 CH 一 CH， ,一 CH 一 CH CH 一 +H， 
2) 活泼 氧 原子 (H. ) 攻击 PE， 再 生成 自由 基 。 
了 .+ 一 CH 一 CH 一 CH > 一 CH 一 CH_CH 一 + 下 








3) 大 分 子 链 自 由 基 之 间 反 应 形成 交 联 键 。 





CH,—CH—CH, 
2 一 CH 一 CH 一 CH， > | 
CH 一 CH 一 CH 

从 辐射 交 联 反应 机 理 可 以 看 出 ， 在 辐射 能 的 作用 下 ， 聚 合 物 大 分 子 链 既 可 以 发 生 交 
联 反应 ， 也 可 以 发 生 分 子 链 的 降解 反应 。 有 的 聚合 物 在 辐射 能 作用 下 ， 以 交 联 为 主 ， 而 
有 的 聚合 物 则 以 降解 为 主 ， 这 种 现象 主要 取决 于 聚合 物 的 结构 。 如 聚合 物 大 分 子 链 上 C 
原子 周围 有 开 原子 的 存在 ， 则 以 交 联 反应 为 主 ; 反之 ， 如 果 C 原子 周围 无 了 原子 存在 ， 
则 以 降解 为 主 。 

在 辐射 交 联 反应 中 ,衡量 交 联 反 应 程度 一 般 用 交 联 6 值 表示 。 交 联 6 值 定义 为 每 
吸收 100Gy 辐射 能 量 而 形成 交 联 键 数 ， 一 般 聚 合 物 的 交 联 G 值 都 小 于 10。 也 可 以 用 凝 
胶 率 表示 交 联 反应 程度 ， 凝 胶 率 一 般 用 百分比 表示 。 凝 胶 率 的 测定 方法 是 将 交 联 产品 在 
二 甲 茶 等 适当 溶剂 中 过 滤 ， 其 不 溶 物 经 干燥 称 量 即 可 计算 出 凝 胶 率 。 

2. 塑料 辐射 交 联 配方 设计 
虽然 塑料 辐射 交 联 一 般 不 需 加 入 交 联 剂 等 助 剂 ， 但 为 了 防止 降解 反应 产生 ， 增 大 交 
联 反 应 的 比例 ， 提 高 交 联 反 应 6 值 ， 有 时 需要 加 入 增 敏 剂 ; 为 了 促进 交 联 反应 速度 和 
保证 制品 不 发 生变 形 ， 以 最 大 限度 地 有 效 利 用 辐射 能 ， 从 而 降低 辐射 剂量 ， 达 到 节能 的 
目的 ， 有 时 也 需要 加 入 敏 化 剂 。 

(1) 增 敏 剂 ” 增 敏 剂 可 增 大 交 联 反应 的 比例 ， 提 高 交 联 反应 6 值 ， 防 止 降解 反 
产生 ， 从 而 使 辐射 交 联 的 非 链 式 反应 变 成 链 式 反应 。 增 敏 剂 一 We 
用 的 增 敏 剂 有 二 甲 基 丙 烯 酸 四 甘 醇 酯 (TEGDM)、 三 甲 基 丙 烯 酸 三 羟 甲 基 丙 酶 
(TMPTM) 、 三 烯 丙 基 异 氰 脲 酸 酯 (TAIL) 等 ， 其 中 TMPTM 效果 最 好 。 增 敏 剂 的 加 入 

一 般 为 25% ~35% 。 

(2) 敏 化 剂 、 敏 化 剂 的 作用 是 加 速 辐射 交 联 反应 ,其 
人 
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作用 原理 是 进行 能 量 传递 ， 
能 的 目的 。 敏 化 剂 本 身 一 般 
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不 参加 反应 ， 或 参加 反应 但 不 成 为 交 联 网 络 的 组 成 部 分 。 和 常用 的 敏 化 剂 有 SiCl, 、CCl,、 
NaF 及 炭 黑 等 。 
辐射 交 联 的 配方 实例 见 表 8-13 和 表 8-14。 













































































表 8-13 LDPE 交 联 热 收 缩 电缆 料 配方 〈 未 加 增 敏 剂 和 敏 化 剂 ) 
原料 用 量 ( % ,质量 分 数 ) 原料 量 (% ,质量 分 数 ) 
LDPE[ MFR =2g/ (10min)] 65 加 工 助 剂 1~2 
EVA(VA 含量 为 18% ) 25 
着 色 剂 4~8 
抗 氧 剂 1~2 
注 : 此 配方 辐射 剂量 为 (5 ~15) x104Gy。 
表 8-14 PVC 交 联 配方 (只 加 敏 化 剂 ) 
原料 j 量 (质量 份 ) 原料 用 量 ( 质量 份 ) 
PVC 100 稳定 剂 6 
增 塑 剂 40 敏 化 剂 5 ~20 














注 ， 此 配方 辐射 剂量 为 (2 ~6) x104Gy， 凝 胶 率 为 77.1% 。 

3. 影响 塑料 辐射 交 联 的 因素 

辐射 交 联 度 不 受 温度 、 分 子 结构 (芳香 环 例外 )、 辐 射 类 型 及 相对 分 子 质量 等 影 
响 ， 但 受 下 列 因素 影响 。 

(1) 辐射 剂量 ”辐射 剂量 与 交 联 度 成 正比 关系 。 但 交 联 的 目的 在 于 改 性 ， 而 某 些 
性 能 如 拉 伸 强度 、 冲 击 强度 及 人 硬度 等 性 能 ， 都 不 是 随 交 联 度 增 大 而 无 限 增 大 ， 而 是 在 某 
一 辐射 剂量 范围 内 存在 一 个 最 佳 值 ， 所 以 实际 应 用 中 ， 和 辐射 剂量 要 适当 。 以 PA66 为 
例 ， 拉 伸 强 度 在 辐射 剂量 为 (5 ~ 10) x10'Gy 范围 内 为 最 佳 ， 而 冲击 强度 、 硬 度 和 耐 热 
性 能 则 在 辐射 剂量 为 10 x 10” Gy 处 为 最 佳 。 

(2) 交 联 时 间 ”开始 随 交 联 时 间 增 长 ， 交 联 度 快 速 增长 ， 达 到 一 定时 间 后 ， 增 长 
缓慢 至 不 增长 。 以 LDPE 为 例 ， 凝 胶合 量 与 交 联 时 间 的 关系 如 图 8-6 所 示 。 
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图 8-6 凝 胶 含量 与 交 联 时 间 的 关系 


(3) 添加 剂 ” 增 敏 剂 可 以 防止 降解 反应 ， 增 大 交 联 反应 比例 ， 从 而 增 大 G 值 和 凝 
胶 率 。 敏 化 剂 不 改变 交 联 结构 ， 但 可 加 速 交 联 。 
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8. 3. 2 塑料 过 氧化 物 交 联 改 性 


塑料 过 氧化 物 交 联 是 指 用 有 机 过 氧化 物 作 交 联 剂 ， 在 一 定 温度 下 分 解 产生 自由 基 ， 
从 而 引发 聚合 物 大 分 子 之 间 发 生化 学 交 联 反应 ， 在 大 分 子 链 之 间 形 成 化 学 键 ， 并 形成 网 
状 体形 结构 的 交 联 方法 。 

过 氧化 物 交 联 与 辐射 交 联 不 同 之 处 有 两 点 。 一 是 其 交 联 过 程 必须 有 交 联 剂 ， 即 过 和 氧 
化 物 存在 ; 二 是 交 联 反应 必须 在 一 定 温度 下 进行 。 过 氧化 物 交 联 的 特点 是 工艺 难以 控 
制 ， 容 易 过 早 交 联 而 影响 加 工 ， 但 由 于 成 本 较 低 ， 所 以 比较 常用 。 

1. 塑料 过 氧化 物 交 联 反应 机 理 

以 PE 为 例 ， 其 交 联 反应 过 程 如 下 : 

1) 过 氧化 物 (过 氧化 二 异 丙 茶 ) 受热 分 解 产 生 自由 基 。 

ROOR -村 wRO. 

2) 自由 基 进 攻 PE 大 分 子 链 ， 夺取 PE 大 分 子 链 上 的 氧 原子 ， 生 成 PE 大 分 子 链 自 

由 基 。 



























































RO . + 一 CH 一 CH ROH + 一 CH 一 CH 
3) PE 分 子 链 自由 基 具 有 高 度 反 应 活性 ， 当 两 个 PE 分 子 链 自 由 基 相 届时 ， 便 相互 
结合 ， 形 成 高 分 子 链 间 的 化 学 键 而 达到 交 联 目的 。 
. —CH,—CH— 
2 一 CH 一 CH 一 一 一 | 
=GH;=CHS 
上 述 反应 为 PE 在 单一 过 氧化 物 交 联 剂 存在 下 的 交 联 反应 过 程 。 而 含有 助 交 联 剂 的 
交 联 反应 过 程 与 此 不 同 ， 它 不 是 PE 大 分 子 链 之 间 碳 - 碳 的 直接 键 合 ， 而 是 助 交 联 剂 之 
间 的 搭桥 或 键 合 。 其 反应 过 程 与 硅烷 交 联 反应 过 程 相似 ， 过 氧化 物 先 引发 成 PE 大 分 子 
链 自 由 基 ， 助 交 联 剂 与 PE 分 子 自由 基 接 梳 ， 接 校 助 交 联 剂 的 PE 大 分 子 链 之 间 反 应 形 
成 交 联 结构 。 
2. 塑料 过 氧化 物 交 联 配 方 设计 
(1) 塑料 过 氧化 物 交 联 用 组 分 过 氧化 物 交 联 的 主要 组 分 是 交 联 剂 和 助 交 联 剂 ， 
有 时 还 要 加 入 抗 氧 剂 。 
1) 交 联 剂 。 交 联 剂 为 过 氧化 物 交 联 中 必 不 可 缺 的 助 剂 。 有 机 过 氧化 物 交 联 剂 的 主 
要 品种 和 性 能 见 表 8-15 ， 其 中 常用 的 品种 有 过 氧化 二 异 两 茶 (DCP) 和 过 氧化 茶 甲 酰 
(BPO) 。 目 前 使 用 最 多 的 交 联 剂 是 DCP， 其 分 解 温度 为 120 ~ 125% ， 常 与 Zn0 并 用 ， 
可 用 于 PE、EVA、PVC 及 UP 等 。 
表 8-15 有 机 过 氧化 物 交 联 剂 主 要 品种 和 性 能 































































































a 活性 氧 含量 | ,io 0 
名 称 符号 分 子 式 (% ,质量 分 数 ) 硫化 温度 /%C | 7 /CC 
0 ,内 里 
2 ,4- 二 氧 过 氧化 葵 甲 酰 | DCBP (Cl,C4 HsC00), 2.1 90 ~ 125 234 
过 氧化 某 甲 酰 DBP (PhCOO)， 5.3 120 ~ 140 271 
过 氧化 二 异 丙 茶 DCP [PhC( Me),0], 6.0 160 ~ 175 340 
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( 续 ) 
i pe . 活性 氧 含 量 @ 
名 称 符号 分 子 式 (% ,质量 分 数 ) 硫化 温度 /3%C | 7 ,J/C 
下 
Me | CH 一 CH， Me 
2,5- 二 甲 基 -2,5- 二 权 0 0 
DBPH 11. 135 ~1 357 
丁 基 过 和 氧化 己 烷 J 4 Ey 
| 
Me 一 C 一 Me ee 
Me Me 
二 叔 丁 过 氧化 物 DTBP t- BuOOt- Bu 11.0 170 379 
(9 表 中 7, 为 半衰期 为 1min 时 的 温度 。 
2) 助 交 联 剂 。 助 交 联 剂 可 提高 交 联 度 ， 降 低 降 解 几 率 ， 并 可 适当 降低 交 联 剂 的 用 





量 。 助 交 联 剂 为 分 子 中 含有 硫 、 且 及 一 C 一 C 一 类 结构 的 单 体 或 聚合 物 ， 具 体 品种 有 且 
类 (有 对 柄 二 胀 、 对 二 葵 甲 酰 茶 柄 二 肝 ) 、 甲 基 丙 烯 酸 酯 类 、 烯 丙 基 类 ( 邻 葵 二 甲酸 二 
烯 丙 酯 、 三 烯 丙 基 握 尿酸 酯 ) 、 马 来 酰 亚 胶 类 等 。 

3) 抗 氧 剂 。 抗 氧 剂 应 无 毒 ， 对 交 联 反应 无 不 利 影响 。 国 内 大 多 采用 熔点 为 165% 
的 抗 氧 剂 300 ， 用 量 一 般 为 0.5 份 ， 也 有 一 些 广 采 用 低 熔点 的 抗 氧 剂 代替 抗 氧 剂 300 。 

(2) 塑料 过 氧化 物 交 联 配方 设计 注意 事项 

设计 塑料 过 氧化 物 交 联 配方 时 要 注意 以 下 事项 。 

1) 交 联 剂 与 助 交 联 剂 并 用 效果 好 ， 其 中 交 联 剂 的 加 入 量 为 2 份 左 右 ， 助 交 联 剂 的 
加 入 量 为 1 ~5 份 。 

2) 交 联 剂 的 分 解 温度 要 与 树脂 的 加 工 温度 相 适 应 。 

@ 低 加 工 温 度 ， 即 树脂 加 工 温度 在 150%C 左右 时 ， 选 DCP。 

@ 中 加 工 温 度 ， 即 树脂 加 工 温度 高 于 150% ， 选 用 二 相 丁 过 氧 基 二 异 丙 葵 等 。 

@) 高 加 工 温度 一 般 选 硅烷 类 交 联 剂 ， 如 叔 丁 过 氧 基 三 甲 基 硅 烷 等 。 

3) 注意 其 他 助 剂 对 交 联 剂 的 影响 。LDPE 绝缘 级 交 联 电缆 配方 见 表 8-16。 

表 8-16 LDPE 绝缘 级 交 联 电缆 配方 


















































































































































用 量 (质量 份 ) 
原料 
配方 1 配方 2 
LDPE 100 100 
DCP 2 1.5~2 
抗 氧 剂 (DNP) 0.5 2 
抗 氧 剂 1010 一 0.1 
DVB( 助 交 联 剂 ) = 1.0 
注 : DNP 为 N,N -二 -B- 蔡 基 对 茶 二 胶 ，DVB 为 二 乙烯 基 茶 。 配 方 1 可 使 LDPE 电缆 的 耐 压 等 级 提 











高 6~8 倍 ; 配方 2 的 凝 胶 率 为 81. 2% ， 可 使 LDPE 的 热 变形 温度 由 60% 提高 到 110YC 。 
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. 影响 有 机 过 氧化 物 交 联 的 因素 

ep te 交 联 温度 、 时 间 压 力 等 。 

(1) 材料 的 活性 ”化 学 反应 速度 与 参与 反应 的 物质 的 浓度 成 正比 。 交 联 温 度 应 在 
DCP 的 分 解 温 度 以 上 至 聚合 物 〈( 聚 乙 烽 ) 分 解 温度 以 下 ,温度 增 加 ， 交 联 速度 增加 。 

(2) 交 联 温度 和 时 间 ”DCP 分 解 需要 高 温 ， 在 反应 中 生成 了 到 0 和 CH, 等。 反应 只 
有 在 高 温 高 压 下 进行 ， 才 能 加 快 反 应 速度 ， 压 缩 体系 中 的 气 隙 尺寸 。 

aan 来 衡量 ,7 表示 DCP 分 解 率 50% 的 时 间 。DCP 一 分 钟 半 
衰 期 的 温度 大 约 为 175%C ， 温 度 升 高 ， 半 衰 期 缩短 ， 即 交 联 速度 加 快 。 不 同 温度 下 DCP 
ep 
交 联 时 间 最 好 。 

(3) 压力 ”因为 交 联 过 程 中 ,材料 中 的 水 分 、 低 分 子 分 解 物 都 会 以 气体 的 形式 出 
现 ， 如 果 无 外 界 压力 作用 ， 就 会 形成 气泡 ， 因 此 加 压 十 分 必要 。 目 前 干 式 交 联 多 数 采 用 
氮气 作 保护 媒介 施 压 。 

此 外 ， 影 响 有 机 过 氧化 物 交 联 的 因素 还 有 过 氧化 物 的 品种 与 用 量 、 环 境 氛围 、 抗 氧 
剂 、 填充 剂 N 助 交 联 剂 等 。 


8. 3.3 塑料 硅烷 交 联 改 性 


塑料 的 硅烷 交 联 技术 是 利用 含有 双 链 的 乙烯 基 硅烷 在 引发 剂 的 作用 下 与 炊 融 的 聚合 
物 反应 ， 形 成 硅烷 接 校 聚合 物 ， 该 聚合 物 在 硅烷 醇 缩合 催化 剂 的 存在 下 ， 遇 水 发 生 水 
解 ， 从 而 形成 网 状 的 氧 烷 链 交 联结 构 。 这 种 方法 与 辐射 交 联 法 及 过 氧化 物 交 联 法 相 比 ， 



























































































































































具有 设备 简单 、 成 本 低 、 交 联 度 高 、 工 艺 简便 等 优点 ， 从 而 大 大 推动 了 交 联 聚 乙 烯 的 生 
0 


.塑料 硅烷 交 联机 理 
md 寺 程 ， 下 面 以 PE 为 例 ， 介 绍 其 具体 反应 
过 程 。 
1) PE 变 成 可 反应 自由 基 PE。 此 过 程 又 可 分 为 两 步 : 
Q@ 过 氧化 物 引 发 剂 受热 首先 分 解 ， 生 成 活性 自由 基 。 



































ROOR RO. 
@ 活性 自由 基 进 攻 PE 大 分 子 ,使 PE 变 成 可 反应 的 自由 基 PE。 
CH 一 CH 一 CH 一 + RO: > 一 CH 一 CH . 一 CH 一 + ROH 
(PE) (可 反应 自由 基 PE) 


2) PE 接 梳 生 成 可 交 联接 枝 PE。 此 过 程 为 可 反应 自由 基 PE 与 接 枝 剂 硅烷 反应 ， 生 
成 可 交 联接 村 PE。 








ORs Pe 
CH 一 CH . 一 CH 一 +CH 一 CH ”CH 了 一 CH 一 CH 
(硅烷 ) (硅烷 接 枝 PE) 


3) 接 校 PE 交 联 成 交 联 PE。 此 过 程 为 可 反应 接 校 PE 上 的 硅烷 接 枝 在 催化 剂 及 水 
364 
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的 作用 下 ， 发 生 水 解 缩聚 反应 ， 从 而 使 PE 分 子 交 联 成 网 状 结构 。 





@ 接 枝 PE 水 解 成 硅 醇 。 
H,—CH—CH 2 H,—CH—CH,—+ ROH 
Sy CCH CH + RO 
CH CH Si( OR), CH CH,—Si( OR), —OH 





@) 含 硅 醇 PE 交 联 形成 Si 一 0 一 Si 键 。 





CH;— CH 一 CH 
| CH2 一 CH CHD 


CH, 一 CH 一 Si(OR)， | 
CH 一 CH, 一 Si(OR)， 


OH | 
催化 剂 


OH | 

| 0 一 CH 一 Si(OR)， 
CH, 一 CH, 一 Si(OR) 
2 2 < CH 一 CH 一 CH， 


CH CH CH> ( 交 联 PE) 











2. 塑料 硅烷 交 联 用 材料 

硅烷 交 联 用 材料 比 辐射 交 联 和 过 氧化 物 交 联 所 用 材料 的 种 类 多 ， 主 要 包括 聚合 物 、 
接 枝 剂 、 引 发 剂 、 催 化 剂 及 抗 氧 剂 等 。 

(1) 聚合 物 ”几乎 所 有 聚合 物 都 可 以 进行 硅烷 交 联 改 性 ,但 常用 的 有 LDPE、 
HDPE、LLDPE、PP、PVC、CPE、EPR、EDPM 、EVA 及 其 他 乙烯 的 共聚 物 等 。 

(2) 接 枝 剂 ” 即 硅烷 ， 从 理论 上 讲 ， 凡 含有 一 个 可 接 枝 的 乙烯 基 及 一 个 可 水 解 的 
烷 氧 基 、 酰 氧 基 、 氮 基 及 氧 官能 团 的 硅烷 都 可 用 作 接 枝 剂 。 但 实际 应 用 中 常用 的 接 校 剂 
有 乙烯 基 三 甲 氧 基 硅 烷 CH, = CH 一 Si 一 (0CH, )，(A171) 乙烯 基 三 乙 氧 基 硅 烷 CH, = 
CH 一 Si 一 (0C,H;); (Al51) 等 。 其 中 乙烯 基 三 甲 氧 基 硅烷 的 水 解 速率 大 于 乙烯 基 三 乙 
氧 基 硅烷 ， 因 此 ， 乙 烯 基 三 甲 氧 基 硅烷 最 常用 。 

接 枝 剂 的 加 入 量 一 般 为 0.5 ~4 份 (质量 份 , 下 同 ) ， 最 常用 的 加 入 量 为 2~3 份 
之 间 。 

(3) 引发 剂 ” 硅 烷 交 联 改 性 的 接 枝 引 发 剂 为 有 机 过 氧化 物 类 ， 如 过 氧化 二 异 丙 茶 
(DCP) 和 过 氧化 茶 甲 酰 (BPO) 等 ， 加 入 量 一 般 为 0.05 ~0.5 份 。 

(4) 催化 剂 ” 在 水 作用 下 , 硅烷 接 枝 聚 烯烃 可 发 生 水 解 反 应 ， 水 与 烧 氧 基 基 团 反应 
形成 含 硅烷 醇 的 基 团 ， 这 些 基 团 迅 速 缩合 并 通过 Si 一 0 一 Si 键 结合 到 一 起 而 交 联 。 该 过 
程 虽 可 自发 进行 ,但 速度 很 慢 ， 因 此 需 加 入 合适 的 可 溶 于 聚合 物 的 交 联 催化 剂 。 一 般 为 
有 机 锡 衍 生物 ， 常 用 的 为 二 月 桂 酸 二 正 丁 基 锡 (DBTL) ， 加 入 量 一 般 为 0.02 ~0.5 份 。 

(5) 抗 氧 剂 ” 抗 氧 剂 的 作用 是 防止 聚合 物 在 交 联 过 程 中 发 生 氧 化 降解 反应 ， 保 证 
聚合 物 在 交 联 过 程 中 的 稳定 性 并 提高 产品 的 耐 老化 性 能 。 根 据 交 联 工艺 不 同 ， 抗 氧 剂 可 
以 在 接 棱 反 应 之 前 或 之 后 加 入 。 和 党 用 的 抗 氧 剂 有 抗 氧 剂 1010 、 抗 氧 剂 264 (2,6- 二 叔 丁 
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基 -4- 甲 基 葵 酚 ) 、 抗 氧 剂 300 [4 ,4“- 硫 代 双 (6- 叔 丁 基 -3- 甲 基 ) 莱 酚 ] 等 。 抗 氧 剂 的 
加 入 量 一 般 根据 聚合 物 最 终 用 途 不 同 而 异 ， 通 常 为 0.05 ~1.0 份 。 

3. 塑料 硅烷 交 联 配方 设计 

一 个 完整 的 硅烷 交 联 配方 应 包括 聚合 物 、 交 联接 枝 剂 、 引 发 剂 、 催 化 剂 四 种 ， 有 时 
还 需 加 入 抗 氧 剂 。 在 具体 配方 设计 时 ， 要 注意 接 枝 剂 与 引发 剂 的 比例 关系 ， 以 A151/ 
DCP 为 例 ， 两 者 最 常用 的 比例 为 (2.5~3) :(0.1~0.2)。 

典型 的 硅烷 交 联 配方 实例 见 表 8-17 和 表 8-18。 
































表 8-17 LDPE 交 联 配方 


























用 量 (质量 份 ) 
原 料 

配方 1 配方 2 

LDPE 100 100 
A151 2.5~3 2.5%3 
DCP 0.1 0.1~0.2 

二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 0.25 0.05 
抗 氧 剂 1010 0.1 = 








注 : 此 配方 的 交 联 温度 为 80 ~ 85%C ， 交 联 时 间 为 8 ~ 12h。 


表 8-18 PVC 硅烷 交 联 配方 

































































原 六 量 ( 质 量 份 ) 原 料 用 量 ( 质 量 份 ) 
PVC (K=707) 100 DCP 0. 1 
硅烷 (3- 乙 烯 基 三 甲 氧 基 硅烷 ee 热 稳定 齐 6 
和 5- 乙 烯 基 三 乙 氧 基 硅烷 ) 
润滑 剂 1 
二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 0. 05 





4. 塑料 硅烷 交 联 工艺 
硅烷 的 交 联 工艺 可 分 为 四 种 ， 即 一 步 法 工艺 、 二 步 法 工艺 、 乙 烯 基 硅烷 共聚 工艺 和 











其 中 一 步 法 及 二 步 法 最 常用 。 





密闭 式 混合 机 工艺 ， 
(1) 一 步 法 交 联 


工艺 ”由 BICC 和 Maillefer 公司 开发 成 功 ， 也 叫 Monosil 工艺 。 在 














该 工艺 中 ， 所 有 交 联 材料 如 聚合 物 、 硅 烧 、 过 氧化 物 及 催化 剂 直接 加 到 特制 的 高 剪 切 挤 


出 机 中 (L/D =30:1) 


， 用 挤 出 机 一 步 生产 出 最 终 交 联 产 品 。 反 应 同 二 步 法 ， 在 挤 出 机 








前 半 部 分 发 生 接 枝 反应 ， 在 挤 出 机 后 半 部 分 已 接 枝 聚 合 物 进行 捏合 和 挤 压 。 一 步 法 交 联 
工艺 流程 如 图 8-7 所 示 。 





硅烷 和 过 氧化 物 一 








聚合 物 (如 PE) 一 混合 一 挤 出 一 交 联 固化 一 交 联 制品 


催化 剂 、 抗 氧 剂 一 一 





一 步 法 工艺 的 优 
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图 8-7 一 步 法 交 联 工艺 流程 示意 图 





点 是 交 联 工艺 简单 ， 成 本 低 ; 由 于 接 术 聚 合 物 不 用 贮存 ， 因 而 避免 
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了 水 分 交 联 的 危险 。 其 缺点 是 接 枝 与 成 型 一 次 完成 ， 难 度 较 大 。 在 生产 高 价值 产品 时 ， 
该 法 很 有 益 。 

(2) 二 步 法 交 联 工艺 ”由 Dow Corming 公司 开发 成 功 ， 也 称 Sioplas E 工艺 。 二 步 法 
交 联 工艺 流程 如 图 8-8 所 示 。 




















接 枝 剂 一 一 
一 树脂 一 混合 一 挤 出 一 可 交 联 树脂 一 一 
引发 剂 一 一 
一 一 混合 一 挤 出 一 温水 交 联 一 制品 
催化 剂 一 一 
> 树脂 一 混合 一 挤 出 一 催化 母 料 一 一 
抗 氧 剂 一 一 








要 8-8 二 步 法 交 联 工艺 流程 示意 图 

在 该 工艺 中 ， 交 联 分 两 个 过 程 。 

第 一 步 为 接 枝 过 程 ， 用 过 氧化 物 作 引发 剂 ， 将 乙烯 基 在 烷 接 枝 到 聚合 物 主 链 上 ， 需 
在 高 剪 切 复合 挤 出 机 或 螺旋 式 捏 合 机 中 进行 。 除 用 作 电 缆 外 ， 一 般 不 加 抗 氧 剂 。 接 枝 后 
的 聚合 物 可 以 制 成 颗粒 在 干燥 的 环境 中 贮存 。 

第 二 步 为 成 型 过 程 ， 将 催化 剂 母 料 和 接 枝 聚合 物 颗 粒 进行 无 水 混合 挤 出 成 最 终 产 
品 。 可 在 普通 挤 出 机 中 进行 ， 只 要 LVD 达到 20:1 以 上 即 可 ， 压 缩 比 为 3:1 ~2:1， 成 型 
温度 及 挤 出 速率 与 第 一 步 相 同 。 

交 联 可 在 水 浴 或 蒸汽 室 中 升温 进行 ， 温 度 通常 为 60 ~90%C ， 已 成 型 产品 经 交 联 后 
即 为 最 终 产品 。 

Kabel- Metal 公司 开发 了 一 条 改进 的 二 步 法 交 联 工艺 ， 即 高 速 混合 二 步 法 交 联 工艺 。 
高 速 混合 二 步 法 交 联 工艺 流程 如 图 8-9 所 示 。 












































PE 一 一 一 

硅烷 

过 氧化 物 一 一 
PE 一 一 一 
催化 剂 一 一 一 挤 出 一 催化 母 料 一 一 
抗 氧 剂 一 一 





一 挤 出 一 可 交 联 PE 一 一 


一 混合 一 挤 出 一 ~ 温水 交 联 一 一 成品 











图 8-9 高速 混合 二 步 法 交 联 工艺 流程 示意 图 
第 一 步 ， 在 高 速 混合 器 的 高 速 搅拌 下 (500 ~3000r/min) 使 聚合 物 粒 料 升温 ， 在 聚 
合 物 软化 温度 以 下 ， 加 入 溶 有 引发 剂 、 抗 氧 剂 、 催 化 剂 的 硅烷 溶液 ， 体 系 保持 在 聚合 物 

软化 点 温度 以 下 继续 搅拌 ， 使 上 述 混 合 溶液 渗入 到 聚合 物 内 部 。 
第 二 步 ， 接 枝 和 成 型 在 同一 挤 出 机 中 进行 ， 挤 出 机 的 LAD =25:1。 在 升温 熔融 过 程 

中 ， 边 发 生 交 联 反应 边 成 型 塑料 制品 。 

二 步 法 交 联 的 优点 在 于 生产 易于 控制 ， 设 备 成 本 低 ， 产 品质 量 高 ， 交 联 度 可 达 
70% 以 上 。 缺 点 为 工艺 复杂 ， 流 水 线 比 较 长 ， 但 改进 二 步 法 交 联 工艺 可 改善 上 述 缺 点 。 
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(3) 乙烯 基 太 烷 共聚 工艺 ”在 该 工艺 中 ,将 乙烯 基 寿 烷 直 接 加 入 到 聚合 物 的 反应 
单 体 中 ， 对 LDPE 而 言 即 为 乙烯 单 体 ， 使 其 与 单 体 进行 共聚 反应 ， 在 大 分 子 主 链 上 共聚 
可 交 联 的 硅烷 ， 而 不 需要 男 行 接 枝 ， 具 体 反 应 如 下 。 

n (CH, =CH,) +nCH, CH > ( CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH a 

Si( OR); i 

乙烯 基 硅 烷 共聚 物 的 交 联 方式 与 一 步 法 及 二 步 法 相同 。 这 是 真正 的 一 步 工 艺 ， 所 得 
聚合 物 贮存 期 长 。 

(4) 密闭 式 混合 机 工艺 ”采用 该 工艺 时 ， 所 用 硅烷 的 沸点 必须 高 于 加 工 温 度 ， 以 
免 挥 发 。 将 聚 烯 烃 粒 料 和 含 引 发 剂 的 硅烷 溶液 混 匀 后 置 于 混合 机 中 进行 混 炼 ， 抗 氧 剂 和 
催化 剂 在 混 炼 结束 前 加 入 。 该 工艺 特别 适合 包装 用 弹性 体 的 直接 接 枝 、 硅 烷 接 枝 含 量 较 
多 、 硅 烷 接 枝 聚 烯烃 与 其 他 组 分 在 同一 周期 中 配料 等 情况 。 该 工艺 反应 温度 低 ， 约 为 
140 ~ 180% ， 反 应 时 间 长 ， 约 为 5 ~30min。 

5. 影响 塑料 硅烷 交 联 的 因素 

(1) 硅烷 熔融 接 枝 反应 中 的 主要 影响 因素 

1) 硅烷 浓度 。 在 其 他 条 件 不 变 时 ， 随 着 硅烷 浓度 的 增加 ， 接 枝 密度 和 接 枝 程度 增 
大 。 当 硅烷 浓度 达到 一 定 程度 后 ， 接 校 反应 
达到 饱和 极限 ， 超 过 此 临界 浓度 ， 接 枝 程度 
( 接 枝 率 ) 变化 很 小 。 硅 烷 的 接 枝 程度 决定 其 
交 联 程度 ， 因 而 硅烷 浓度 对 交 联 反应 有 类 似 
的 影响 。 以 LLDPE 共 混 交 联 为 例 ， 接 枝 剂 
A151 浓度 与 凝 胶 率 的 关系 如 图 8-10 所 示 。 

从 图 8-10 中 可 以 看 出 ， 随 接 校 剂 A151 
浓度 增加 ，PE 的 族 胶 率 上 升 ; 当 A151 加 入 
2% 时 ,， 凝 胶 率 可 达 60% 以 上 ; 当 接 枝 剂 



























































A151 浓度 达到 一 定 程度 后 ， 接 枝 反 应 达到 多 SR 
和 程度 ; 超过 此 临界 浓度 后 ， 凝 胶 率 上 升 


_ 图 8-10 LLDPE 交 联 接 枝 剂 
很 小 。 A151 浓度 与 凝 胶 率 的 关系 
2) 引发 剂 的 性 质 及 浓度 。 随 着 引发 剂 


反应 活性 增 大 ， 接 梳 程 度 增加 ， 且 接 极 反应 特性 值 与 引发 剂 的 相对 分 子 质量 有 关 。 
当 硅 烷 浓 度 一 定时 ， 随 着 引发 剂 浓度 的 增加 ， 接 校 效 率 和 接 梳 程 度 增 大 ， 达 到 接 极 
极限 的 硅烷 浓度 也 取决 于 引发 剂 浓度 。 当 引发 剂 浓 度 超过 这 一 极限 值 时 ， 就 不 再 对 
接 枝 反 应 产生 影响 。 同 时 在 过 氧化 物 引 发 聚 烯 烃 接 校 有 机 硅 过 程 中 ， 常 发 生 聚 烯烃 
的 裂解 反应 和 交 联 反应 ， 由 于 接 校 和 交 联 反应 活化 能 的 差异 ， 在 引发 剂 浓度 较 低 时 ， 
交 联 反应 受到 接 枝 的 抑制 ， 接 枝 反 应 占 主要 地 位 ， 但 引发 剂 浓度 超过 一 定 值 后 ， 交 联 反 
应 占 主 要 地 位 。 
3) 反应 温度 。 硅 烷 接 校 率 和 接 梳 速 率 随 温度 的 提高 而 上 升 ， 在 引发 剂 浓 度 不 超过 
其 临界 值 时 ， 提 高 温度 有 利于 接 枝 反应 ， 但 温度 过 高 易 引 起 接 枝 单 体 的 挥发 。 
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4) 接 枝 反应 时 间 。 在 相同 挤 出 接 枝 条 件 下 ， 熔 融 挤 出 接 枝 反 应 时 间 越 长 其 凝 胶 含 
量 越 高 。 反 应 时 间 一 般 控制 在 5 ~25min， 时 间 太 长 效果 不 佳 。 

5) 抗 氧 剂 浓度 。 抗 氧 剂 若 在 接 枝 步骤 之 前 加 入 ， 则 会 对 硅烷 接 枝 反应 产生 明显 影 
响 。 随 着 抗 氧 剂 浓度 增加 ， 接 枝 程度 和 交 联 程度 降低 ， 但 达到 一 定 程度 后 ， 这 种 影响 变 
得 很 小 。 

6) 螺杆 转速 。 随 着 螺杆 转速 增 大 ， 反 应 程度 降低 ， 但 对 接 枝 效率 几乎 无 影响 。 

(2) 已 接 枝 聚 烯烃 交 联 过 程 中 的 主要 影响 因素 “ 交 联 反应 在 水 存在 下 进行 ， 可 被 
合适 的 催化 剂 催化 。 由 于 水 解 和 缩合 反应 瞬时 完成 ， 因 此 交 联 速率 主要 由 水 分 在 聚 烯烃 
树脂 〈 即 成 型 产品 ) 中 的 扩散 速率 决定 。 水 的 扩散 速率 服从 Fick 定律 。 男 外 ， 交 联 反 
应 温度 、 树 脂 的 类 型 和 结晶 度 、 成 品 的 厚度 等 对 交 联 反应 都 有 较 大 影响 。 

1) 聚 烯烃 分 子 结构 及 微 结 构 。 聚 烯烃 分 子 结构 及 微 结 构 对 硅烷 的 接 枝 / 交 联 有 很 

影响 。 接 枝 过程 中 ， 不 可 避免 地 要 引起 聚 烯烃 分 子 链 的 扩展 和 降解 ， 这 种 变化 与 聚 烯 
烃 结 构 有 关 。 链 的 扩展 有 利于 接 枝 反 应 的 进行 和 交 联 度 的 提高 。 高 度 链 伸展 的 LLDPE 
达到 同样 交 联 程度 所 需 硅 烷 量 比 链 伸展 程度 较 低 的 LDPE 和 HDPE 要 少 ， 反 应 时 间 也 
短 。 在 LLDPE 的 固态 结构 中 ， 短 的 结晶 薄片 分 散 于 几乎 连续 的 非 晶 相 中 ， 由 于 硅烷 接 
枝 的 分 子 只 存在 于 非 晶 相 ， 因 此 LLDPE 中 硅烷 交 联 的 分 布 也 较 均匀 。 同 时 固态 结构 决 
定 水 分 在 聚合 物 树脂 中 的 扩散 速率 ， 水 分 在 LLDPE 中 扩散 速率 较 快 可 使 LLDPE 树脂 迅 
速 交 联 。 

2) 成 品 厚度 。 由 Fick 定律 [t= x*/(RH. K°*)， 式 中 ,1 为 交 联 时 间 ，w% 为 成 品 厚 
度 ，RH 为 相对 湿度 , K 为 扩散 常数 ] 可 知 ， 完 全 交 联 所 需 时 间 随 成 品 厚度 增加 而 增 大 。 

3) 交 联 温度 。 随 着 交 联 温度 提高 ， 交 联 速率 增 大 。 

4) 交 联 时 间 。 随 着 交 联 时 间 延 长 ， 交 联 度 增 大 ， 且 初期 交 联 速度 很 快 ， 至 一 定 值 
后 ， 变 化 不 再 明显 。 

5) 湿度 。 由 Fick 定律 知 ， 随 着 湿度 增 大 ， 交 联 时 间 缩 得 ， 交 联 速度 增 大 ， 且 交 联 
程度 有 同样 的 趋势 。 实 验 发 现 ， 交 联 速率 与 水 分 浓度 关系 服从 一 级 动力 学 方程 。 

6) 结晶 度 。 树 脂 结晶 度 提 高 ， 水 分 扩散 常数 减 小 ， 因 此 完全 交 联 所 需 时间 随 着 树 
结晶 度 提高 而 增 大 。 

7) 催化 剂 浓度 及 其 特性 。 交 联 程度 随 催 化 剂 浓度 增加 而 增 大 ， 当 达到 一 定 值 后 ， 
增加 不 明显 ， 且 不 同 的 催化 剂 所 得 交 联 程度 相同 。 众 化 剂 浓度 相同 时 ， 不 同 锡 化 合 物 作 
为 硅 醇 缩合 反应 催化 剂 时 的 催化 效率 与 其 路 易 斯 酸 的 强度 一 致 。 


8.3.4 塑料 其 他 交 联 改 性 


除 上 述 介绍 的 辐射 、 过 氧化 物 及 硅烷 三 种 交 联 改 性 外 ， 还 开发 了 许多 交 联 改 性 方 
法 ,但 不 及 上 述 三 种 常用 。 下 面 简单 介绍 光 交 联 、 盐 交 联 和 生气 交 联 三 种 改 性 方法 。 

1. 塑料 光 交 联 改 性 

塑料 光 交 联 是 以 光敏 剂 为 引发 剂 ， 在 兴 的 作用 下 引发 大 分 子 链 产生 自由 基 ， 从 而 形 
成 交 联 大 分 子 的 过 程 。 其 反应 过 程 如 下 。 
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S——*3* 
S* + 了 一 一 全 SS + Px* 
Pr* 一 一 P . 一 一 P 一 P 
式 中 ，S 为 光敏 剂 ，P 为 大 分 子 。 
常用 的 光敏 剂 有 一 次 引发 类 二 葵 甲 酮 (CH; 一 C0 一 C6H,;)、 二 次 引发 类 茶 偶 姻 醚 
[CeHs 一 CO 一 CH (OR) 一 CeHs] 两 种 。 引 发 光源 一 般 用 紫外 线 或 激光 等 。 
在 光 引 发 配方 中 ， 除 加 入 光敏 剂 外 ， 还 要 加 入 助 交 联 剂 及 交 联 促进 剂 等 。LDPE 光 
交 联 配方 实例 见 表 8-19。 








表 8-19 LDPE 光 交 联 配方 实例 






































a 量 ( 质 量 份 ) 
配方 1 配方 2 
LDPE 100 100 
光敏 剂 1.0 1.5 
助 交 联 剂 1.0 1.5 
交 联 促进 剂 1.0 0.2 








2. 塑料 盐 交 联 改 性 
塑料 盐 交 联 又 称 为 离子 交 联 ， 它 类 似 于 硅烷 交 联 ， 即 首先 在 大 分 子 链 上 接 枝 可 反应 
官能 团 ， 如 一 COOH 或 一 S0,H， 经 Zn (0H), 中 和 处 理 后 ， 在 大 分 子 链 之 间 形 成 离子 盐 
桥 ， 如 一 COO0Zn** 00C 一 或 一 S0,Zn2 0,S 一 ,将 大 分 子 链 连接 起 来 形成 交 联结 构 。 
盐 交 联 与 其 他 交 联 不 同 的 是 其 交 联 产物 在 高 温 下 可 具有 热塑性 ， 而 不 像 其 他 交 联 产 
只 具有 热固性 。 
3. 塑料 至 氮 交 联 改 性 
塑料 秋 氮 交 联 改 性 是 以 释 氮 化 合 物 为 交 联 剂 而 进行 的 交 联 过 程 。 即 将 秋 氮 化 合 物 混 
入 PE 中 ， 并 在 低 于 苹 氮 化 合 物 分 解 温度 时 挤 出 ， 挤 出 物 通 过 一 高 温 盐 浴 ， 又 氮 化 合 物 
分 解 形 成 自由 基 ， 引 发 聚 乙 烯 交 联 。 常 用 的 倒 氮 交 联 剂 有 聚 磺 栈 生气 R 一 [ SO,N, ] .和 
释 氮 甲酸 盐 R 一 [ OOCN, ],。 
生气 交 联 产物 的 缺点 是 耐 热 和 耐候 性 差 ， 因 为 采用 生气 化 合 物 作 交 联 剂 时 ， 交 联 
键 一 SO, NH 一 和 一 00C 一 NH 受热 易 断 裂 。PP 羡 气 交 联 配方 实例 见 表 8-20。 
表 8-20 PP 笃 氮 交 联 配方 实例 
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原 料 用 量 (质量 份 ) 原 料 用 量 (质量 份 ) 
PP 100 4,4- 硫 代 双 (3 甲 基 - 叔 丁 基 ) 酚 0.2 
1,10- 双 ( 磺 酰 释 氮 ) 淆 烷 0.75 














8. 3.5 塑料 交 联 改 性 对 聚合 物性 能 的 影响 
经 过 交 联 的 塑料 改变 了 原 有 聚合 物 的 大 分 子 结构 ， 从 线性 结构 变 为 网 状 体形 结构 ， 
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从 而 导致 其 原 有 性 能 的 大 幅度 变化 ， 这 正 是 交 联 改 性 所 要 达到 的 目的 。 


1. 交 联 改 性 对 力学 性 能 的 影响 








(1) 拉 伸 强度 与 断裂 伸 长 率 ”一 般 说 来 ， 




















由 于 形成 了 网 状 结构 ， 交 联 都 会 造成 聚 


合 物 拉 伸 强度 的 提高 和 断裂 伸 长 率 的 降低 。 随 着 交 联 度 的 增加 ， 拉 伸 强 度 上 升 ， 达 到 一 











个 最 大 值 后 下 降 (如 图 8-11 所 示 ) 。 














再 以 PA66 辐射 交 联 为 例 ， 其 交 联 对 拉 伸 强度 的 影响 如 图 8-12 所 示 。 开 始 时 随 辐射 





齐 | 


部 





量 增 大 ， 拉 伸 强 度 上 升 ， 当 辐射 剂量 达到 50000 ~ 100000Gy 时 ， 拉 伸 强 度 达 到 最 大 














值 ; 此 后 ， 虽 然 辐射 剂量 增加 ， 但 拉 伸 强度 不 但 不 增加 ， 反 而 有 所 下 降 。 
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硅烷 用 量 (质量 份 ) 

图 8-11 硅烷 用 量 与 拉 伸 强 

度 的 关系 (HDPE 硅烷 交 联 ) 
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| 量 与 拉 伸 强度 的 关系 








图 8-12 辐射 齐 





又 如 ，PVC 的 辐射 交 联 与 PA66 相似 ， 当 交 联 的 凝 胶 含 量 达 到 64% 时 ，PVC 的 拉 伸 
强度 达到 最 大 值 ， 由 原来 的 24. 5MPa 上 升 到 31. 4MPa。 


交 联 导致 下 降 的 性 能 主要 为 断裂 伸 长 率 。 





断裂 伸 长 率 大 幅度 下 降 ， 如 图 8-13 所 示 。 

(2) 冲击 强度 ”冲击 强度 的 变化 规律 同 
拉 伸 强度 相似 ， 也 呈 抛 物 线 变化 ， 并 且 也 有 
一 个 最 大 值 。 以 PA66 辐射 交 联 为 例 ， 当 辆 
射 剂量 在 100000Gy 左右 时 ， 冲 击 强度 达到 
最 大 值 ， 此 时 的 冲击 强度 比 未 辐射 PA66 可 
增 大 20%~60% 左右 。 

(3) 硬度 ”以 PA66 辐射 交 联 为 例 ， 其 
布 氏 硬度 的 变化 同 拉 伸 强度 相似 ， 也 呈 抛 物 
线 变 化 。 在 辐射 剂量 达 10;Gy 时 ， 布 氏 硬 度 
达到 最 大 值 ， 此 时 的 布 氏 硬度 增加 值 约 为 
25% 左 右 。 
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以 硅烷 交 联 PE 为 例 ， 随 硅烷 用 量 增加 ， 


断裂 伸 长 率 (%) 





200 1 1 1 1 
0 0.5 1.0 1.5 2.0 


硅烷 含量 (%) 


图 8-13” 交 联 剂 用 量 与 断裂 伸 长 率 的 关系 
HDPE/LLDPE: 1—100:0 2—50:50 3 一 0:100 
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(4) 耐 磨 性 能 ” 耐 磨 性 能 随 着 交 联 度 的 增 大 而 增 大 。 和 辐射 交 联 的 PVC 电线 具有 很 
好 的 耐 磨 性 能 。 交 联 聚 酰 亚 胺 的 耐 磨 性 能 明显 比 未 交 联 的 好 。 辐 射 能 减少 磨损 ， 这 对 于 
延长 用 超 高 相对 分 子 质量 聚 乙烯 做 的 人 工 关 节 寿 命 有 利 。 与 此 相反 ， 在 氧化 气氛 下 辐射 
会 增加 磨损 ， 这 要 引起 注意 。 

2. 交 联 改 性 对 热学 性 能 的 影响 
由 于 交 联 聚合 物 的 分 子 运 动 受到 束缚 ， 所 以 交 联 反应 有 利于 提高 使 用 温度 ， 克 服 聚 
合 物 蠕 变 行为 及 应 力 开裂 现象 。 如 PE 交 联 后 热 变形 温度 可 由 70% 升 高 到 90% 左右 。 热 
老化 性 能 也 随 交 联 度 升 高 而 改善 ， 以 PVC 辐射 交 联 为 例 ， 当 其 凝 胶 含量 达到 64% 时 ， 
热 老 化 损失 率 可 由 原来 的 10% 下 降 为 4% 。 结 唱 聚 合 物 少量 交 联 后 ， 由 于 链 取 向 困难 而 
使 结晶 度 和 熔点 下 降 ， 交 联 聚 合 物 在 熔点 以 上 的 温度 下 将 呈现 出 橡胶 态 的 弹性 体 性 质 。 

3. 交 联 改 性 对 电学 性 能 的 影响 

交 联 聚合 物 的 体积 电阻 率 稍 有 下 降 ， 而 介 电 强度 及 耐 电 压 则 有 不 同 程度 的 升 高 。 以 
PVC 辐射 交 联 为 例 ， 当 其 交 联 凝 胶 含 量 达 到 64% 时， 体积 电阻 率 从 4.5 x10*Q .ecm 下 
降 到 9. 3 x1020 .cm。 

4. 交 联 改 性 对 化 学 性 质 的 影响 

(1) 耐 溶剂 性 及 耐水 性 ”在 聚合 物 中 导入 交 联 键 能 使 其 化 学 稳定 性 提高 。 随 交 联 
度 的 增加 ， 溶 解 度 下 降 ， 同 时 在 溶剂 中 的 溶 胀 性 降低 。 辐 射 交 联 形成 的 碳 - 碳 键 ， 加 水 
分 解 变 难 ， 因 而 耐水 性 得 到 改善 。 

(2) 环境 应 力 开 裂 ”聚合 物 处 于 应 力作 用 状态 ， 又 在 表面 活性 剂 和 污水 的 长 期 浸 
泡 下 引起 的 开裂 称 为 环境 应 力 开 裂 。 聚 合 物 的 平均 相对 分 子 质量 降低 以 及 低 于 相对 分 子 
质量 部 分 增加 都 会 使 开裂 的 机 会 增加 ， 因 此 交 联 会 使 应 力 开裂 降低 。 

总 之 ， 交 联 是 一 种 可 使 几乎 所 有 性 能 都 有 不 同 程度 提高 而 几乎 不 损坏 原 有 优异 性 能 
的 一 种 改 性 方法 。 


8.3.6 塑料 交 联 改 性 工艺 与 配方 实例 


1. 辐射 交 联 LDPE 管材 工艺 与 配方 
(1) 配方 ( 见 表 8-21 ) 
表 8-21 辐射 交 联 LDPE 管材 配方 
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原 材 料 用 量 (质量 份 ) 原 材 料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 LDPE 100 敏 化 剂 炭 黑 1.0 
填料 CaC03 1.0 抗 氧 剂 1010 0.8 














(2) 工艺 ”辐射 交 联 LDPE 管材 工艺 流程 如 图 8-14 所 示 。 


LDPE 一 一 
一 一 混合 搅拌 一 挤 出 造 粒 一 干燥 -一 挤 出 成 型 一 辐射 交 联 一 扩 管 定型 一 检测 








助 剂 一 一 


图 8-14 辐射 交 联 LDPE 管材 工艺 流程 
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将 LDPE 及 助 剂 在 高 速 混 合 机 中 混合 ， 搅 拌 均 义 ， 然 后 造 粒 、 干 燥 ， 最 后 按 管材 尺 
十 、 壁 厚 要 求 挤 出 成 型 。 辐 射 交 联 是 关键 ， 将 挤 出 成 型 的 半成品 管材 ， 在 射线 的 辐射 下 
进行 交 联 。 射 线 可 以 是 电子 加 速 器 产生 的 高 能 电子 束 ， 也 可 以 是 放射 性 核 元 素 (如 钻 - 
60) 发 出 的 入 射线 。 辐 射 交 联 是 在 专门 的 辐射 装置 中 常温 、 常 压 下 进行 。 在 一 定 辐射 
场 强 度 下 ， 通 过 控制 辐射 时 间 来 控制 辐射 剂量 ， 使 其 达到 所 需要 的 交 联 程度 。 已 经 辐射 
交 联 的 半成品 管材 ， 在 扩 管 机 上 经 过 加 热 、 扩 管 、 冷 却 定型 后 ， 即 得 到 热 收 缩 管 。 

(3) 相关 性 能 ”辐射 剂量 为 (5 ~12) x 10 Gy。 

2. 过 氧化 物 交 联 绝缘 级 LDPE 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-22) 

表 8-22 过 氧化 物 交 联 绝缘 级 LDPE 配方 
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原 材 料 用 量 (质量 份 ) 原 材 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 LDPE 100 助 交 联 剂 二 乙烯 基 茶 1.5 
交 联 剂 过 氧化 二 异 丙 茶 2.0 
抗 氧 剂 1010 0.25 
填料 Zn0 0.5 














(2) 工艺 ”过 氧化 物 交 联 绝缘 级 LDPE 工艺 流程 如 图 8-15 所 示 。 


配料 一 混合 搅拌 -一 升温 挤 出 -一 交 联 一 造 粒 -一 试 样 
图 8-15 过 氧化 物 交 联 绝缘 级 LDPE 工艺 流程 


按 交 联 配 方 比例 混合 ， 并 充分 搅拌 均匀 ， 交 联 温 度 控制 在 150%C 左右 。 助 交 联 剂 的 
加 入 ， 可 以 提高 交 联 度 ， 降 低 降 解 几 率 ; 为 了 提高 制品 的 耐 老化 性 能 ， 加 入 抗 氧 麟 ， 可 
以 适度 降低 交 联 反应 中 降解 反应 的 概率 。 

(3) 相关 性 能 ”可 将 LDPE 交 联 料 的 热 变形 温度 提高 至 110%C (未 交 联 时 的 LDPE 
热 变形 温度 为 65% 左右 ) ， 凝 胶 率 为 81. 2% 。 

3. 硅烷 交 联 改 性 HDPE 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-23 ) 






































表 8-23 硅烷 交 联 HDPE 配方 
































树脂 HDPE 100 抗 氧 剂 1010 0.3 
引发 剂 DCP 0.3 辅 抗 氧 剂 DLTP 0.4 
接 枝 剂 乙烯 基 硅烷 2; 海 催化 剂 二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 0.1 


(2) 工艺 一步 法 交 联 工艺 流程 如 图 8-7 所 示 。 将 所 有 材料 ， 如 树脂 、 接 枝 剂 硅 
烷 、 引 发 剂 、 催 化 剂 、 抗 氧 剂 等 搅拌 5min， 搅 拌 均匀 后 直接 加 入 到 特别 的 高 剪 切 的 挤 
出 机 中 ， 一步 生 产 出 PE 交 联 制品 。 挤 出 机 机 简 温 度 依次 为 140% 、180% 、200%C 、 
210% 、200% ， 机 头 装 有 冷却 定型 套 ， 螺 杆 转速 为 30 ~ 60r/min， 物 料 在 挤 出 机 内 停留 
时 间 约 Smin。 
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二 步 法 交 联 工艺 流程 如 图 8-8 所 示 ， 包 括 接 枝 和 交 联 两 个 过 程 。 

第 一 步 为 预制 物 ， 即 接 枝 过 程 ， 用 过 氧化 二 异 丙 茶 作 引发 剂 ， 将 硅烷 接 枝 到 主体 树 
旧 的 主 链 上 ， 在 高 剪 切 挤 出 机 中 进行 ， 接 枝 聚 合 物 可 以 预制 成 颗粒 ， 王 燥 后 贮存 备用 。 

第 二 步 是 交 联 过 程 ， 即 成 型 过 程 ， 将 催化 剂 母 料 与 第 一 步 的 接 枝 聚 合 物 颗 粒 进行 无 
水 混合 挤 出 成 型 为 最 终 产品 。 挤 出 机 可 以 是 双 螺 杆 挤 出 机 ， 也 可 以 用 单 螺 杆 挤 出 机 ， 只 
要 L/D=20:1 即 可 ， 压 缩 比 为 (2 ~3):1， 成 型 温度 为 140 ~ 175%C 。 交 联 在 水 浴 或 蒸汽 
中 升温 进行 ， 温 度 控制 在 60 ~ 90% ， 反 应 时 间 为 5 ~25min。 

二 步 法 交 联 工艺 也 可 以 在 高 速 混合 机 中 加 热 升 温 交 联 ， 在 高 速 捏合 机 的 搅拌 下 使 聚 
合 物 升 温 至 软化 温度 以 下 ， 加 入 洲 有 引发 剂 、 抗 氧 剂 、 催 化 剂 的 硅 烧 浴 液 ， 使 混合 溶液 
渗入 到 聚合 物 中 。 然 后 ， 再 在 挤 出 机 中 完成 接 枝 、 成 型 和 交 联 而 制 得 交 联 产品 。 挤 出 机 
的 LD 比 为 25:1。 

(3) 相关 性 能 ” 凝 胶 率 为 65% ~75% 。 

4. 弹性 体 /PP 交 联 改 性 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-24) 

表 8-24 弹性 体 /PP 交 联 改 性 配方 



















































































原 材 料 用 量 (质量 份 ) 原 材 料 用 量 (质量 份 ) 
PP 100 交 联 剂 DCP 0.8 
树脂 HDPE 25 
硫化 剂 硫黄 (S) 适量 
EPDM 15 




















(2) 工艺 ”将 EPDM 与 DCP 及 硫黄 混合 ， 在 一 定 温度 下 塑 炼 交 联 反应 后 ， 再 与 
PP、HDPE 制备 成 热塑性 弹性 体 TPO， 再 将 TPO 与 PP、HDPE 共 混 密 炼 ， 通 过 双 螺 杆 挤 
出 机 挤 出 、 风 干 、 切 粒 、 成 型 。 

(3) 相关 性 能 ” 拉 伸 强度 为 35.5 ~ 45.2MPa， 缺口 冲击 强度 (常温 ) 为 44.6 ~ 
58.4J/m, 

5. PP 又 氮 交 联 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-25) 

















表 8-25 PP 至 氮 交 联 改 性 配方 

















原 材 料 用 量 (质量 份 ) 原 材 料 用 量 (质量 份 ) 
站 100 稳定 剂 4,4- 硫 代 双 本 
交 联 剂 1 ,10- 双 ( 磺 酰 释 氮 ) 癸 烷 0.8 (3- 甲 基板 丁 基 ) 栈 














(2) 工艺 PP 和 县 氮 交 联 改 性 工艺 流程 如 网 8-16 所 示 。 
按 配方 设计 混合 搅拌 一 挤 出 一 切 粒 一 干燥 一 - 试 栏 检测 





图 8-16 PP 委 氮 交 联 改 性 工艺 流程 


(3) 相关 性 能 ”密度 0.910g/cm  ， 拉 伸 强 度 19. 5MPa， 弯曲 强度 25. 2MPa， 弹 性 模 
量 911MPa， 缺 口 冲击 强度 580J/m。 
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6. 双 马 来 酰胺 酸 交 联 改 性 PVC 工艺 与 配方 
(1) 配方 ( 见 表 8-26) 
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表 8-26 双 马 来 酰胺 酸 交 联 改 性 PVC 配方 

















原材料 用 量 (质量 份 ) 原材料 用 量 ( 质量 份 ) 
树脂 PVC(SG3 ) 100 引发 剂 DCP 0.1~0.5 
交 联 剂 ” 双 马 来 酰 胺 酸 10 ~18 
稳定 剂 5~10 
增 塑 剂 DOP 10 ~50 











(2) 工艺 ” 双 马 来 酰胺 酸 交 联 改 性 PVC 工艺 流程 如 图 8-17 所 示 。 


PVC 树 脂 (SG3) 一 
双 马 来 酰胺 酸 


一 混合 


~ 搅拌 


一 交 联 














DOP 、DCP 、 稳定 剂 一 





图 8-17 双 马 来 酰胺 酸 交 联 改 性 PVC 工艺 流程 





> PVC 交 联 材 料 一 ~ 试 样 检 测 


将 PVC 树脂 、 交 联 剂 、 其 他 助 剂 混合 ， 在 高 速 捏合 机 中 充分 搅拌 ， 在 开 炼 机 或 密 
炼 机 上 加 热 混 炼 交 联 ( 开 炼 塑 化 时 间 必 须 小 于 PVC 开始 交 联 时 间 ， 否 则 会 在 开 炼 机 上 
发 生 交 联 反应 ) ， 然 后 在 压 机 上 同时 进行 成 型 和 交 联 反应 。 

(3) 相关 性 能 ” 双 马 来 酰胺 酸 交 联 PVC 材料 具有 和 良好 的 热 稳定 性 ， 广泛 应 用 于 塑 
料 建材 、 板 材 、 片 材 与 装饰 材料 等 制品 。 增 塑 剂 的 加 入 有 利于 PVC 的 塑 化 ， 但 交 联 反 
应 速率 随 增 塑 剂 用 量 的 增加 而 减 小 ，PVC 的 凝 胶 率 降低 ， 交 联 剂 含量 增加 ， 凝 胶 率 增 
大 ， 提 高 反应 温度 或 增加 反应 时 间 也 可 提高 凝 胶 率 。 在 温度 190% 时 ，DOP 用 量 为 











10% ，DCP 用 量 为 0.2% ， 














交 联 剂 月 


























导 期 t 为 9.1 min， 反应 速率 常数 KK 为 1min”'。 
7. PVC 辐射 交 联 改 性 工艺 与 配方 








(1) 配方 ( 见 表 8-27) 


原 材 料 


表 8-27 PVC 辐射 交 联 改 性 配方 





日 量 为 16. 25% ，PVC 的 交 联 反 应 级 数 n 为 1 级 , 诱 



































用 量 (质量 份 ) 原 材 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PVC 100 填充 料 CaC0， 10 
”| EVA(VA 含量 28% ) 20 稳定 剂 三 碱 式 硫酸 铬 4 
交 联 敏 化 剂 TMPTA 5 二 
本 润滑 剂 OPE 0.4 
增 塑 剂 TOTM 35 
(2) 工艺 PVC 辐射 交 联 改 性 工艺 流程 如 图 8-18 所 示 。 
(PVC 树 脂 +TOTM) 、EVA 树 脂 一 一 
TMPTA > 混合 一 搅拌 一 ~ 交 联 一 ~ 试 样 检测 


CaCO;、 稳定 剂 、 润 滑 剂 一 











图 8-18 PVC 辐射 交 联 改 性 工艺 流程 
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将 PVC 与 TOTM 混合 增 塑 后 ， 按 配方 比例 称 量 混合 ， 用 高 速 捏 合 机 混合 搅拌 至 
80% 。 在 150 ~155%C 双 辊 塑 炼 机 上 开 炼 ,在 160 ~165% 平板 硫化 机 上 于 30MPa 下 热 压 5 
min， 青 冷 压 制 成 制品 。 然 后 在 空气 中 于 室温 下 用 电子 加 速 器 对 制品 进行 辐射 ， 辐 射 剂 
量 选 择 (1 ~7) x10 Gy， 电子 加 速 器 电子 束 能 量 2. 0OMeV， 束 电流 10mA。 

(3) 相关 性 能 ”辐射 交 联 改 性 PVC 具有 良好 的 耐 热 性 能 和 力学 性 能 ， 广泛 用 于 
下 水 管道 、 型 材 、 电 线 电 缆 包 禾 材 料 和 其 他 PVC 制品 。EVA 中 VA 含量 越 高 越 有 利 
于 促进 PVC 辐射 交 联 ， 交 联 PVC 的 凝 胶 率 越 高 ， 力 学 性 能 及 热 延 伸 性 能 越 好 。 随 辐 
射 剂量 及 改 性 剂 用 量 增加 ， 共 混 体 系 的 凝 胶 率 也 随 之 增加 。 当 在 5 x10’Gy 剂量 下 ， 
VA 质量 分 数 为 18% 时 的 拉 伸 强度 为 13 ~25MPa， 弯 曲 强 度 为 45 ~ 65MPa， 和 缺口 冲击 
强度 为 12 ~17kJ/m ， 断 裂 伸 长 率 为 130% ~160% 。 

8. 紫外 线 交 联 改 性 PVC 工艺 与 配方 

(1) 配方 ( 见 表 8-28) 

表 8-28 紫外 线 交 联 改 性 PVC 配方 
































































































































原 材 料 用 量 (质量 份 ) 原 材 料 用 量 (质量 份 ) 
树脂 PVC 100 三 碱 式 硫 酸 儿 6 
增 塑 剂 DOP 50 二 碱 式 亚 磷酸 狼 2 
交 联 剂 三 乙烯 四 胺 2~3 
CdSt 1 
填充 剂 CaC0， 20 

















(2) 工艺 ”紫外 线 交 联 改 性 PVC 工艺 流程 如 图 8-19 所 示 。 


PVC+DOP 增 逆 一 
CaCO, > 混合 一 搅拌 一 交 联 一 试 样 检测 

交 联 剂 、 稳 定 剂 等 助 剂 一 
图 8-19 ”紫外 线 交 联 改 性 PVC 工艺 流程 




















先 将 PVC 用 DOP 增 塑 后 ， 按 配方 比例 称 量 混合 ， 在 高 速 混合 机 中 搅拌 至 90%C ， 于 
160 ~165%C 下 在 双 辊 炼 塑 机 上 塑 炼 8min， 然 后 在 硫化 机 上 于 10MPa 压力 下 热 压 6min， 
在 空气 中 常温 下 以 Co-60Yy 射线 辐射 至 要 求 剂量 。 

(3) 相关 性 能 ” 交 联 度 为 66% 。 




















8.4 互 穿 聚合 物 网 络 


互 穿 聚合 物 网 络 ( Interpenetrating Polymer Networks，IPN) 是 由 两 种 或 两 种 以 上 互相 
贯穿 的 交 联 聚合 物 组 成 的 共 混 物 (如 图 8-20 所 示 ) ， 其 中 至 少 有 一 种 聚合 物 是 聚合 或 交 联 
的 ， 另 一 种 聚合 物 与 前 一 种 聚合 物 没 有 共 价 键 结 合 而 是 贯穿 于 前 一 种 聚合 物 的 网 络 之 中 。 
大 多 数 的 IPN 是 两 相 系统 ， 即 橡胶 相 和 塑料 相 ， 能 够 产生 高 抗 冲 或 增强 效应 ， 具 体 产生 
哪 种 效应 依赖 于 连续 相 。IPN 在 溶剂 中 能 溶 胀 但 不 能 溶解 ， 且 不 产生 蠕 变 和 流动 。 
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IPN 的 概念 可 追溯 到 1951 年 ， 而 IPN 这 一 
名 称 是 Millar 在 1960 年 首先 提出 的 。 从 20 世 
纪 70 年 代 以 来 ， 作 为 聚合 物 改 性 的 一 个 新 领 
域 ，IPN 的 研究 日 益 受 到 重视 。 在 此 研究 领域 
代表 性 人 物 有 美国 的 Frisch、Sperling 以 及 马克 
兰 的 Lipatov 等 。 除 美国 、 乌 克 兰 外 ， 日、 法 、 
德 等 国家 在 此 领域 的 研究 也 非常 活跃 。 我 国 在 
此 领域 的 研究 工作 起 步 于 20 世纪 80 年 代 。 近 
年 来 ， 无 论 在 理论 上 或 实践 上 IPN 的 发 展 都 十 
分 迅速 ， 并 已 进入 工业 规模 的 应 用 。 


8.4.1 互 穿 聚合 物 网 络 的 种 类 


关于 IPN 的 分 类 ， 目 前 在 国际 上 也 不 统一 ， 从 不 同 的 角度 出 发 可 以 有 不 同 的 分 类 方 
法 。 可 根据 IPN 的 制备 方法 和 结构 形态 等 进行 分 类 ， 见 表 8-29。 
表 8-29 1IPN 的 分 类 

















图 8-20 互 穿 聚合 物 网 络 



























































分 类 依据 类 别 
合成 方法 分 步 IPN \ 同步 IPN ,胶乳 IPN ,热塑性 IPN 
网 络 形态 全 IPN、 逆 IPN 、 半 IPN 
网 络 组 分 数 二 组 分 IPN ,三 组 分 IPN 
网 络 缠 结 物理 缠 结 IPN ,化 学 交 联 IPN 、 接 校 型 IPN 
网 络 链 组 成 聚 酯 型 . 环 氧 树脂 型 .聚氨酯 型 . 聚 醚 型 
实际 应 用 阻尼 材料 、 弹 性 体 .涂料 , 粘 结 剂 复合 材料 、 功 能 材料 
1. 分 步 IPN 


分 步 IPN 是 将 已 经 交 联 的 聚合 物 (第 一 网 络 ) 置信 含有 催化 剂 、 交 联 剂 等 的 另 一 
单 体 或 预 聚 物 中 ， 使 其 溶 胀 ， 然 后 使 第 二 单 体 或 预 聚 物 就 地 聚合 并 交 联 形成 第 二 网 络 ， 
从 而 制 得 互 穿 聚合 物 网 络 。 

常见 的 IPN 有 聚 茶 乙 烯 / 聚 丙 烯 酸 酯 IPN， 聚 氮 酯 / 环 氧 树脂 IPN ， 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 / 
聚 葵 乙 烯 IPN 等 。 

2. 同步 IPN 

当 两 种 聚合 物 成 分 是 同时 生成 而 不 存在 先后 次 序 时 ， 生 成 的 IPN 称 为 同步 IN， 简 
记 为 SN。 例如 同步 互 穿 聚合 物 网 络 结构 的 新 型 化 学 灌浆 材料 ( PU/EP-IPN)。 

3. 胶乳 IPN 

又 称 LIPN。 该 技术 首先 将 聚合 物 A 作为 “种 子 ” 胶 乳 ， 再 投入 单 体 B 及 引发 剂 、 
交 联 剂 ， 不 加 乳化 剂 ， 先 使 单 体 B 就 地 聚合 、 交 联 ， 生 成 LIPN。LIPN 在 组 织 结构 上 多 
具有 核 壳 结构 。 
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此 外 还 有 半 乳 胶 型 互 穿 聚合 物 网 络 (SLIPN) ， 即 在 上 述 LIPN 加 工 中 使 用 某 种 聚合 
物 ， 不 加 交 联 剂 ， 而 获得 产物 。 

采用 乳液 聚合 的 方法 可 以 克服 用 本 体 法 合成 的 IN 、SIN 难以 加 工 成 型 的 缺点 。 

4. 互 穿 网 络 弹性 体 
由 两 种 线 型 弹性 体 胶乳 混合 在 一 起 ， 再 进行 凝聚 、 交 联 ， 如 此 制 得 的 IPN 称 为 互 穿 
网 络 弹性 体 ， 简 称 为 IEN。 之 所 以 称 为 互 穿 网 络 弹性 体 ， 是 因为 两 组 分 都 是 弹性 体 的 缘 
故 。 例 如 利用 交叉 渗透 交 联 工艺 制备 的 PUZPMMA 互 穿 聚 合 物 网 络 弹性 体 灌 浆 材 料 ， 具 
有 优良 的 水 下 凝固 性 及 凝固 后 弹性 体 要 求 的 延伸 率 。 





























5. 全 IPN 
两 种 聚合 物 均 是 交 联 聚合 物 并 互相 贯穿 ， 则 称 为 全 IPN。 
6. 逆 IPN 





由 于 最 先 合 成 的 IPN 是 以 弹性 体 为 聚合 物 1， 塑 料 为 聚合 物 2， 因 此 ， 以 硬 聚 合 物 
(塑料 ) 为 第 一 网 络 、 弹 性 聚合 物 为 第 二 网 络 的 IPN 就 称 为 逆 IPN。 

7. 半 1IPN 

在 由 两 种 聚合 物 形 成 的 网 络 中 ， 如 果 有 一 种 是 线 型 分 子 ， 该 网 络 称 为 半 互 穿 聚合 物 
网 络 。 例 如 P (AA-co-MMA ) /PEG 半 互 穿 聚 合 物 网 络 。 

8. 梯度 IPN 

又 称 渐变 IPN。 在 分 步 IPN 形成 过 程 中 ， 单 体 2 对 聚合 物 1 的 溶 胀 达到 平衡 状态 时 
所 制 得 的 IPN 具有 宏观 上 均一 的 组 成 ， 如 果 在 溶 胀 到 达 平 衡 之 前 就 使 单 体 2 迅速 聚合 ， 
则 从 聚合 物 1 的 表面 至 内 部 ， 由 于 单 体 2 的 浓度 逐渐 减 小 ， 因 此 产物 的 宏观 组 成 具有 一 
定 的 变化 梯度 ， 称 为 梯度 IPN。 

9.，Millar 型 IPN 

它 是 由 化 学 上 完全 相同 的 交 联 聚合 物 组 成 ， 因 此 也 称 为 均 聚 互 穿 网 络 聚 合 物 。 因 为 
此 类 IPN 开始 是 由 Millar 研究 由 SWDVB 的 同 种 交 联 聚合 物 形成 的 IPN， 因 而 这 类 IPN 被 
称 为 Millar 型 IPN。 

在 Millar 型 IPN 的 形成 过 程 中 ， 形 成 第 二 网 络 的 单 体 在 第 一 网 络 的 骨架 间 聚 合 ， 聚 
合 时 两 层 交 联网 络 相互 嵌入 ， 这 样 ， 除 了 各 网 络 自身 的 链 段 间 的 相互 绰 结 外 ， 还 有 两 层 
网 络 之 间 的 相互 穿 人 和 缠 结 ， 从 而 使 IPN 的 表 观 交 联 度 增加 ， 使 这 类 IPN 具有 较 高 的 弹 
性 模 量 及 较 低 的 溶 胀 率 。 

10. 其 他 

有 一 些 材料 ,不 是 纯粹 意义 上 的 IPFN, 但 从 结构 和 制备 方法 上 看 ， 也 可 归 入 IPN 的 
范畴 。 这 类 IPN 主要 包括 AB- 交 联 聚 合 物 和 热塑性 IPN。 

(1) AB- 交 联 聚 合 物 (ABCP)  AB- 交 联 聚 合 物 是 两 种 聚合 物 通过 接 枝 交 联 而 构成 
的 整体 聚合 物 网 络 。 若 聚合 物 2 的 两 端 分 别 接 枝 于 聚合 物 1 的 两 个 分 子 链 上 而 形成 交 联 
网 络 称 为 邻接 接 枝 型 ， 如 图 8-21 所 示 。 若 聚合 物 2 的 分 子 链 跨越 一 个 或 多 个 聚合 物 1 
的 分 子 链 ， 形 成 一 系列 四 官能 团 的 接 枝 交 联 键 ， 如 此 形成 的 交 联 网 络 称 为 接 枝 交 联 型 ， 
如 图 8-22 所 示 。 
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图 8-21 邻接 接 枝 型 AB- 交 联 聚 合 物 图 8-22” 接 枝 交 联 型 AB- 交 联 聚 合 物 








显然 ，ABCP 并 非 真 正 的 IPN， 但 与 IPN 很 类 似 。 其 次 ， 如 在 ABCP 中 有 一 个 组 分 
是 交 联 的 ， 则 可 得 接 枝 的 半 IPN; 若 两 组 分 都 是 交 联 的 ， 则 得 接 枝 的 IPN。 

(2) 热塑性 IPN 热塑性 IPN 是 两 种 靠 物理 交 联 达到 双重 连续 相 的 聚合 物 共 混 物 。 
在 热塑性 IPN 中 主要 是 以 微 区 形式 形成 互 穿 网 络 ， 这 种 IPN 是 亚 稳 态 结构 ， 在 一 种 微 区 
或 多 种 微 区 内 部 形成 微 网 络 结构 ， 而 非 以 分 子 尺 寸 相互 混合 。 与 其 组 分 一 样 ， 这 种 IPN 
是 热塑性 的 ， 所 以 称 为 热塑性 IPN。 

目前 研究 最 多 最 活跃 的 热塑性 IPN 主要 有 EPDM (三 元 乙 丙 橡胶 ) 等 橡胶 与 部 分 结 
晶 的 聚 丙烯 或 聚 乙烯 机 械 共 混 形成 的 热塑性 IPN 、 聚 酯 和 聚 碳酸 酯 机 械 共 混 形 成 的 热 塑 
性 IPN。 


8.4.2 互 穿 聚合 物 网 络 的 制备 


互 穿 聚 合 物 网 络 的 制备 方法 主要 有 三 种 : 分 步 法 IN、 同 步 法 SIN 和 乳液 LIPN。 
IPN 互 穿 网 络 结构 示意 图 如 图 8-23 所 示 。 


单 体 1 -聚合 加 入 单 体 2 J 单 体 ?聚合 Eis 
a) 


同步 聚合 


















































单 体 1 和 单 体 2 


b) 


图 8-23 ”IPN 互 穿 网 络 结构 示意 图 
a) 分 步 法 b) 同步 法 
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1. 分 步 IPN (SIPN) 的 制备 

先 合成 交 联 的 聚合 物 1， 再 用 含有 引发 剂 和 交 联 剂 的 单 体 2 使 之 溶 胀 ， 然 后 使 单 体 
2 就 地 聚合 而 制 得 。 例 如 将 含有 交 联 剂 二 甲 基 丙烯 酸 四 甘 醇 酯 (TECDM) 和 活化 剂 安 
息 香 的 丙烯 酸 乙 酯 单 体 光 引 发 聚合 ， ER 再 用 含有 引发 
剂 和 交 联 剂 的 等 量 茶 乙 烯 使 其 溶 胀 。 待 溶 胀 均匀 之 后 ， 将 茶 乙 烯 聚合 并 交 联 ， 即 制 得 白 
色 皮 革 状 的 PEA/PS (50:50) IPN。 

也 可 用 阴离子 聚合 的 方法 制备 分 步 I PN。 例如 第 一 网 络 是 w，o- 双 甲 基 丙 烯 醛 -二 
(已 二 醇 ) 邻 茶 二 甲酸 酯 及 三 乙 氧 基 -w，o- 双 甲 基 丙 烯 酸 酯 在 蔡 钠 的 作用 下 生成 的 “ 活 
的 ”聚合 物 网 络 ， 第 二 网 络 是 以 葵 乙 烯 - 丁 二 烯 共聚 物 为 基 的 交 联 聚合 物 网 络 。 

2. 同步 IPN (SIN) 的 制备 

同步 IPN 的 制备 方法 是 将 两 种 单 体 混 洲 在 一 起 ， 使 两 者 以 互 不 干扰 的 方式 各 自 聚 合 
并 交 联 ， 当 一 种 单 体 进 行 加 聚 而 另 一 种 单 体 进行 缩聚 时 即 可 制 得 。 例 如 ， 
烷 (PMPs) 与 甲 基 丙 烯 酸 乙 酯 (EMA) 或 甲 基 丙 烯 酸 丁 酯 (BMA) 的 质量 百分比 固定 
为 50:50 ， 按 不 同 配方 准确 称 量 混合 均匀 后 加 入 一 epee gs 
二 醇 二 丙烯 酸 酯 (PPDA) 、 正 硅 酸 乙 酯 (TEOS) 和 辛酸 亚 锡 ， 在 N, 保护 下 搅拌 Smin， 
于 85% 下 反应 至 一 定 黏度 ， 然 后 铸模 ， 压 制 ， 按 程序 升温 反应 并 保持 若干 小 时 即 得 到 
PMPS/PMAc 同步 IPN。 

同步 IPN 的 合成 分 为 以 下 三 种 情况 : 

1) 两 种 聚合 物 同 时 到 达 凝 胶 点 ， 如 同步 环 氧 树脂 / 交 联 丙烯 酸 树脂 IPN。 

2) 两 种 组 分 依次 到 达 凝 胶 点 ， 如 PU/PMMA SIN ， 此 类 IPN 产物 性 能 较 好 ， 更 有 实 
用 价值 。 

3) 两 种 聚合 物 组 分 之 间 发 生 一 定 程度 的 接 枝 反 应 。 从 实用 的 观点 ， 接 枝 反 应 可 促 
进 组 分 之 间 的 混 溶 ， 提 高 力学 性 能 。 所 以 ， 有 时 故意 引进 一 定 程 度 的 接 枝 反应 。 例 如 ， 
以 聚氨酯 为 聚合 物 1， 以 聚 丙烯 酸 酯 类 为 聚合 物 2 所 构成 的 SIN， 若 丙烯 酸 酯 类 单 体 合 
有 一 定量 的 端 羟基 ， 则 异 握 酸 酯 与 端 羟基 之 间 即 可 发 生 接 枝 反应 ， 从 而 生成 含有 接 枝 成 
分 的 聚氨酯 / 交 联 丙烯 酸 树脂 SIN 。 

3. 胶乳 IPN (LIPN) 的 制备 

胶乳 -IPN 是 以 乳液 聚合 方法 合成 的 分 步 IPN。 首 先 以 乳液 聚合 的 方法 制 得 由 聚合 物 
1 组 成 的 " 种 子 " 乳胶 粒 ， 再 加 入 单 体 2、 交 联 剂 和 引发 剂 ， 但 不 再 添加 乳化 剂 以 免 形 
成 新 的 乳胶 粒 ， 然 后 使 单 体 2 聚合 、 交 联 ， 从 而 形成 核 壳 状 结构 的 LIPN。 

例如 PUA 互 穿 网 络 共聚 乳液 的 制备 可 以 采用 双 预 聚 体 法 或 不 饱和 单 体 封 端 法 。 

1) 双 预 聚 体 法 。 首 先 制备 含 羧基 和 羟基 的 聚 丙 烯 酸 酯 ， 再 制备 聚氨酯 预 聚 物 溶 
液 ， 然 后 将 两 种 乳液 混合 人 即 得 核 壳 交 联 型 的 互 穿 网 络 PUA。 但 
应 注意 ， 聚 丙烯 酸 酯 中 的 凑 基 含量 必须 保证 能 与 一 NCO 充分 反应 ， 而 羚 基 的 含量 则 
ee 才能 形成 稳定 的 PUA 乳液 。 因 此 ， 计 算 
好 一 NCO/ 一 OH 比值 是 关键 ,一 般 控制 在 1:1.3 以 上 较为 合适 ， 低 了 则 会 消耗 羧基 ， 
导致 乳液 的 稳定 性 降低 。 
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2) 不 饱和 单 体 封 端 法 。 采 用 带 有 不 饱和 键 的 封 端 剂 作为 PU 和 聚 丙烯 酸 酯 共聚 的 
桥梁 ， 经 乳液 聚合 制 得 PUA 共聚 乳液 。 

采用 化 学 共聚 法 可 使 聚氨酯 和 丙烯 酸 酯 通过 化 学 键 达 到 分 子 水 平 的 相 容 。 制 备 的 乳 
液 复 合 程度 更 高 ， 乳 液 的 性 能 更 优越 。 材 料 不 仅 具 有 更 好 的 耐候 性 能 ， 而 且 涂 膜 的 力学 
强度 、 耐 溶剂 性 等 都 有 了 很 大 的 提高 。 

目前 研究 较 多 的 LIPN 的 其 他 例子 有 丁 葵 橡胶 / 聚 丙 烽 酸 类 LIPN、PVCZ 了 本 且 胶 
LIPN 等 。 

4. 互 穿 网 络 弹性 体 (IEN) 的 制备 

以 聚氨酯 / 聚 甲 基 丙 烯 酸 酯 IEN 的 合成 为 例 ， 将 称 量 好 的 端 羟 基 聚 丁 二 烯 ( HT- 
PB) 、 甲 茶 二 异氰酸酯 (TDI) 和 甲 基 丙 烯 酸 丁 酯 (BMA) 混 于 烧杯 中 ， 置 于 60% 烘箱 
中 降 黏 ， 然 后 加 入 称 量 好 的 过 氧化 葵 甲 酰 (BPO)、 对 二 氨基 茶 甲 醛 (DMAB) 和 三 茶 
基 饼 (TPB) (或 T-12)， 搅 拌 均 匀 。 再 采用 一 步 法 浇注 工艺 将 原料 注 和 人 聚 四 氟 乙 烯 模 
具 中 ,将 其 置 于 60% 真空 烘箱 中 ， 抽 真空 后 通 入 氮气 至 常 压 ， 聚 合 4 天 。 最 后 脱 模 并 
置 于 干燥 器 中 ， 常 温 下 放置 ， 即 可 制 得 IEN。 

IEN 中 聚合 物 网 络 之 间 并 无 真正 的 相互 贯穿 ， 其 结构 介 于 机 械 共 混 物 和 IPN 之 间 。 

5. 热塑性 IPN (TIPN) 的 制备 

热塑性 IPN 主要 特点 在 于 网 络 不 是 化 学 交 联 网 络 ， 而 是 一 种 物理 交 联 网 络 。 这 种 网 
络 能 在 常温 下 存在 ， 而 在 高 温 下 物理 交 联 键 解 离 ， 使 聚合 物 成 为 黏 流 体 ， 便 于 模压 、 注 
射 或 挤 出 等 方式 热 塑 成 型 。 

1) EPDM (三 元 乙 丙 橡胶 ) 等 橡胶 与 部 分 结晶 的 聚 丙烯 或 聚 乙 烯 机 械 共 混 形成 的 
热塑性 IPN。 这 是 一 种 目前 产量 最 大 的 热塑性 IPN 产品 ， 主 要 包括 三 元 乙 丙 橡胶 / 聚 丙 
烯 ( (EPDMZPP) 、 天 然 橡胶 / 聚 丙烯 (NR/PP)、 丁 膊 橡胶 / 聚 丙烯 ( NBR/PP)， 丁 基 
橡胶 / 聚 丙 烯 (NRZPP) 等 品种 。 在 橡胶 与 塑料 熔融 共 混 过 程 中 ， 由 于 EPDM 只 是 部 分 
交 联 ， 交 联 的 EPDM 仍 具有 热塑性 。 当 共 混 物 冷 却 时 ， 聚 丙烯 出 现 结晶 并 形成 物理 交 联 
键 。 两 聚合 物 由 此 结合 形成 热塑性 IPN。 

2) 基于 SEBS 或 SBS 的 热塑性 IPN。 由 化 学 共 混 和 机 械 共 混 形 成 的 IPN， 如 用 SEBS 
作为 聚合 物 网 络 I， 自 由 基 引 发 聚合 的 茶 乙 烯 - 甲 基 丙 烯 酸 (10% ， 体 积分 数 ) 共聚 物 
作为 聚合 物 工 ， 化 学 共 混 采用 类 似 于 分 步 IPN 所 使 用 的 溶 胀 工艺 进行 。 当 聚合 物 混 炼 
时 ， 用 氢 氧 化 钠 水 溶液 来 中 和 羧基 ， 以 使 聚合 物 工 形成 离子 复 物 理 交 联 的 网 络 。 


8.4.3 互 穿 聚合 物 网 络 的 结构 与 性 能 


1. IPN 的 形态 结构 
IPN 的 形态 结构 是 指 相 分 离 程度 、 相 的 连续 性 程度 及 相互 贯穿 的 程度 、 相 上 畴 〈 微 
区 ) 的 形状 、 尺 寸 以 及 界面 层 的 结构 。 
用 透射 电镜 观察 表明 ，IPN 呈现 相 分 离 的 结构 ， 而 且 两 种 网 络 成 分 的 相 容 性 越 好 ， 
微 区 尺寸 越 小 。 如 聚 丙 烯 酸 乙 酯 / 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 组 成 的 分 步 IPN， 由 于 两 种 成 分 的 
溶 度 参 数 相近 ， 相 容 性 较 好 ， 微 区 尺寸 约 10nm; 而 聚 丙烯 酸 乙 酯 / 聚 茶 乙烯 组 成 的 分 步 
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IPN， 由 于 相 容 性 差 ， 微 区 尺寸 约 为 100nm。 

在 有 相 分 离 的 情况 下 ， 互 穿 网 络 主要 发 生 在 相 界 面 上 。 两 个 相 的 交 联 密度 越 大 ， 微 
区 尺寸 越 小 。 微 区 尺寸 小 ， 则 分 子 级 互 穿 程度 增加 。 当 两 种 网 络 完全 互 容 时 ， 即 呈现 分 
子 水 平 的 互 穿 网 络 。 

大 多 数 IPN 的 微 区 呈现 细胞 状 结构 ， 胞 壁 内 还 有 更 精细 的 结构 。 如 分 步 IPN 中 先 交 
联 的 网 络 往往 成 为 细胞 壁 ; 胶乳 IPN 中 后 交 联 的 网 络 成 为 过， 进而 形成 连续 相 ; 同步 
IPN 的 形态 取决 于 两 种 网 络 的 生成 速度 ， 先 聚合 的 网 络 易 成 为 连续 相 。 在 聚合 速度 相近 
时 ， 含 量 多 的 网 络 容易 成 为 连续 相 。 

与 一 般 高 分 子 材料 共 混 物 相 比 ，IPN 的 界面 层 更 为 明显 ， 对 性 能 的 影响 更 为 突出 。 
小 角 X 射线 衍射 研究 PU/PS 分 步 IPN 的 相 界 面 层 厚度 表明 ，PS 含量 越 高 ， 厚 度 越 小 ， 
相间 互 穿 也 就 越 少 。 但 这 并 不 意味 着 界面 层 体 积分 数 的 下 降 ， 因 为 体积 分 数 与 相 畴 的 数 
量 有 关 。 由 于 相 畴 数目 的 增加 ， 虽 然 界 面 层 厚度 减 小 了 ， 但 体积 分 数 却 增 大 。 

某 些 情况 下 ， 分 步 IPN 会 呈现 两 个 连续 相 。 例 如 ， 由 丙烯 酸 丁 酯 与 交 联 剂 丙烯 酸 本 
共聚 形成 第 一 网 络 ， 再 用 葵 乙 烯 及 交 联 剂 二 乙烯 基 苯 溶 胀 并 聚合 成 分 步 IPN， 然 后 用 热 
氨水 将 第 一 网 络 的 交 联 键 水 解 ， 并 用 莱 荃 取出 丙烯 酸 丁 酯 共聚 物 ， 剩 余 物 用 扫描 电镜 观 
察 ， 发 现 网 状 连续 相 呈 串珠 状 连接 并 分 布 于 另 一 连续 相 内 ， 其 粒 径 大 小 约 0. 1pm。 

对 于 热塑性 IPTN， 则 基本 上 生成 两 交错 连续 相 的 形态 。 如 加 氧 SBS (SEBS) 与 尼龙 
或 聚 丙 烯 共 混 生成 的 热塑性 IPN， 经 溶剂 茶 取 后 ， 其 剩余 物 用 扫描 电子 显微镜 观察 ， 则 
会 显示 出 两 交错 连续 相 的 形态 。 

2. 影响 IPN 形态 的 因素 

影响 IPN 形态 的 因素 通常 包括 两 组 分 的 相 容 性 、 界 面 张力 、 交 联 密度 、 聚 合 方法 与 
组 分 比 等 。 

两 种 聚合 物 的 相 容 性 越 好 ， 则 IPN 的 相 畴 尺寸 越 小 。 以 聚 丙烯 酸 乙 酯 / 聚 甲 基 丙 烯 
酸 乙 酯 和 聚 丙烯 酸 乙 酯 / 聚 葵 乙 烯 为 例 ， 前 者 两 组 分 聚合 物 为 同 分 异 构 体 ， 相 容 性 好 ， 
相 畴 扩 才 较 小 ; 后 者 两 组 分 聚合 物 相 容 性 较 差 ， 故 相 畴 尺寸 为 前 者 的 10 倍 。 

分 步 IPN 的 相 畴 尺寸 受 网 络 工交 联 密度 的 影响 很 大 ， 如 果 首 先 形成 的 网 络 工 的 交 联 
密度 大 ， 则 对 聚合 物 开 相 分 离 的 限制 作用 强 ， 因 而 相 畴 尺寸 减 小 。 对 于 同步 IPN ， 先 凝 
胶 化 的 网 络 交 联 密度 的 变化 对 IPN 的 形态 产生 明显 的 影响 ， 后 形成 的 网 络 交 联 密度 的 变 
化 对 体系 的 形态 影响 不 大 。 

分 步 IPN 中 首先 形成 的 网 络 工 总 是 连续 性 较 大 的 相 ， 组 分 比 对 形态 的 影响 较 小 。 同 
步 IPN 的 组 分 比 对 形态 的 影响 比分 步 IPN 显著 。 两 网 络 的 相对 形成 速率 相差 较 大 时 ， 其 
形态 类 似 于 分 步 IPN; 两 网 络 相 对 形成 速率 较 接 近 时 ， 界 面 互 穿 良 好 ， 相 区 尺寸 适中 ， 
两 相 均 能 达到 较 大 的 交 联 密度 ， 材 料 的 综合 力学 性 能 最 佳 。 

3. IPN 的 力学 性 能 及 其 影响 因素 

IPN 是 两 种 聚合 物 通过 交 联 网 络 的 相互 贯穿 而 形成 的 紧密 结合 ， 它 们 特有 的 强迫 互 
容 作用 能 使 两 种 或 两 种 以 上 性 能 差异 很 大 的 聚合 物 形 成 稳定 的 聚合 物 共 混 物 ， 从 而 实现 
组 分 之 间 性 能 或 功能 的 互补 ; 同时，IPN 的 特殊 细胞 状 结构 、 界 面 互 穿 、 双 相连 续 等 形 
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态 特征 以 及 由 此 产生 的 牢固 的 界面 结合 ， 又 使 它们 在 宏观 性 能 上 产生 特殊 的 协同 作用 
此 外 ， 某 些 IPN 材料 具有 反应 性 加 工 的 特点 ， 成 型 加 工 黏度 低 ， 流 动 性 好 ， 表 现 出 良好 
的 加 工 性 能 。 

(1) IPN 的 玻璃 化 转变 ”由 于 相 分 离 的 存在 ，IPN 体系 通常 显示 两 个 玻璃 化 转变 温 
度 (了 ) 。 与 两 组 分 聚合 物 独立 存在 的 也 相 比 ， 共 混 物 两 组 分 的 了 往往 发 生 不 同 程度 
的 “内 移 ”， 这 是 由 于 两 组 分 聚合 物 之 间 存 在 一 定 的 相 容 性 和 强迫 互 容 作用 引起 的 。 

(2) 强度 ”IPN 材料 中 良好 的 两 相 界 面 结 合 有 利于 传递 和 分 散 应 力 ， 有 利于 减少 两 
相 界 面 缺 陷 和 被 破坏 的 可 能 性 ， 同 时 由 于 网 络 的 互 穿 绰 结 会 导致 体系 交 联 密度 的 增加 ， 
因此 材料 的 模 量 和 强度 等 性 能 指标 往往 高 于 其 组 分 聚合 物 的 相应 性 能 指标 的 算术 平均 
值 ， 表 现 出 显著 的 协同 作用 ， 有 时 甚至 断裂 伸 长 率 也 出 现 协同 效应 。 

(3) 万 性 对 于 由 塑料 和 橡胶 弹性 体 组 成 的 IPN， 橡 胶 为 主要 组 分 时 ， 表 现 为 补 强 
弹性 体 的 特性 ; 当 塑 料 为 主要 组 分 时 ， 表 现 出 突出 的 增 亏 作用 。 这 是 由 于 网 络 互 穿 导致 
两 相间 良好 的 界面 结合 ， 而 连续 的 细胞 状 结构 充满 整个 材料 ， 且 橡胶 尺寸 处 于 有 利于 增 
起 的 范围 ， 因 而 增 韦 效果 十 分 显著 。 

(4) 阻尼 性 能 某 些 由 低 7, 和 高 7, 聚合 物 组 成 的 半 相 容 IPN 体系 ， 在 合理 选择 和 
设计 聚合 物 分 子 结构 并 达到 良好 的 网 络 互 穿 的 情况 下 ， 由 于 两 个 也, 的 内 移 和 损耗 曲线 
的 重合， 可 在 室温 附近 的 宽 温 度 范围 内 出 现 较 强 的 力学 损耗 ,阻尼 系数 增 大 ， 从 而 提高 
材料 的 阻尼 性 。 

(5) 粘 接 性 能 ”IPN 技术 能 使 各 种 不 同 材料 产生 良好 的 共 混 和 合金 化 ， 从 而 显著 提 
高 粘 结 剂 对 被 粘 物 表 面 的 润 湿 性 和 界面 结合 ， 减 少 界面 破坏 。 这 两 方面 的 影响 均 导 致 粘 
接 强度 产生 显著 的 协同 效应 。 


8.4.4 互 穿 聚合 物 网 络 的 应 用 


当前 ，IPN 的 研究 得 到 了 迅速 发 展 ，IPN 技术 已 成 为 聚合 物 材 料 合 成 和 改 性 的 一 种 
很 有 前 途 的 方法 ,许多 IPN 产品 已 经 投放 市 场 。IPN 在 塑料 改 性 、 离 子 交 换 树脂 、 阻 尼 
减 振 、 涂 料 、 粘 结 剂 、 功 能 膜 材 料 、 生 物 材料 、 智 能 材料 等 方面 都 有 广泛 的 应 用 。 

1. 热塑性 IPN 的 应 用 

热塑性 IPN 既 可 作为 热塑性 弹性 体 ， 又 可 作为 增 韧 塑料。 目前 ，TIPN 主要 用 于 汽 
车 工业 、 医 用 材料 、 涂 料 、 粘 结 剂 、 阻 尼 材 料 、 分 离 膜 、 机 械 部 件 、 电 子 元 件 等 。 

美国 Shell 公司 的 商品 Kraton 具有 较 好 的 性 能 ， 是 SBS (相对 分 子 质量 0.9 x 10 ~ 
4.7x10') /PA 的 TIPN，KratonGx 是 SBS 或 SEBS/ 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) 或 聚 
碳酸 酯 、 聚 甲醛 等 树脂 的 TIPN ， 两 者 均 可 在 40% 共 混 ，260% 下 注射 成 型 。 其 冲击 强度 
要 比 SEBS 高 2.5~3 倍 。Kraton 和 KratonGx 主要 用 于 汽车 仪表 板 、 保 险 杠 等 。 

美国 Petrarch Systems 公司 生产 的 聚 硅 氧 烷 /PU 或 PA、SEBS、 案 碳酸 酯 、 聚 砚 等 的 
TIPN 商品 名 为 Rimplast， 拉 伸 强 度 和 弯曲 强度 较 高 ， 密 度 较 低 ， 表 面 磨耗 低 ， 撕 裂 强 度 
可 达 聚 硅 氧 烷 的 3 倍 以 上 ， 氧 和 水 蒸气 透 过 率 低 ， 脱 模 性 和 表面 润滑 性 极 佳 ， 介 电 性 和 
抗 蠕 变性 得 到 改善 ， 高 温 稳定 性 、 化 学 惰性 、 生 物 相 容 性 及 电子 环境 相 容 性 均 较 好 。 

383 








O 








































































































































































































塑料 改 性 实用 技术 





Rimplast 可 用 于 人 工 脏 需 、 医 用 导管 、 医 疗 需 械 、 人 造 关 节 、 人 造血 管 、 隐 形 眼镜 等 。 

美国 Du Pont 公司 推出 的 Aleryn 以 及 PUPS 离 聚 体 、PUZPU 离 聚 体 等 的 TIPN 工业 化 
商品 ， 可 作为 性 能 优良 的 涂料 、 粘 结 剂 、 隔 声 和 阻尼 材料 等 。 

日 本 对 TIPN 也 极 感 兴趣 ， 研 制 出 如 PUZ 热 塑性 树脂 TIPN ， 特 点 是 强度 高 ， 压 缩 永 
久 变 形 小 ， 耐 磨 性 好 ， 易 用 注射 成 型 方法 制备 形状 复杂 的 精密 部 件 ， 成 本 低 ， 可 用 于 辊 
子 、 电 子 元 件 、 机 械 部 件 、 汽 车 部 件 、 鞋 及 体育 用 品 等 。 

信 越 化 学 公司 生产 的 硅 橡 胶 /BPDM TIPN， 商 品名 为 SEP， 特 点 是 耐 热 性 优 于 EP- 
DM， 物 理性 能 优 于 硅 橡 胶 。SEP 可 用 于 电线 电缆 、 模 制 机 械 部 件 、 电 子 元 件 、 海 绵 制 
品 、 挤 出 制品 等 。 

2. 用 作 冲 击 改 性 剂 

核 - 壳 复 合 乳液 广泛 用 作 各 种 高 分 子 材 料 的 冲击 改 性 剂 。Pennsvvanie Rohm 和 Hass 
公司 最 早生 产 了 名 为 K-120 的 塑料 改 性 剂 。 

在 塑料 成 型 中 加 入 的 一 些 添加 剂 ， 如 阻 燃 剂 、 填 料 、 热 变形 温度 改 性 剂 等 ， 对 材料 
的 冲击 性 能 有 一 定 的 影响 。 冲 击 改 性 剂 有 时 能 够 弥补 这 些 影 响 ， 从 而 提高 材料 的 冲击 性 
能 。 如 具有 高 相对 分 子 质 量 薄 壳 的 聚 (丙烯 酸 丁 酯 ) / 聚 ( 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 - 葵 乙 烯 ) 
放 壳 结构 胶乳 粒子 可 用 于 提高 PC 的 抗 冲击 性 能 ; 采用 丙烯 且 (AN) 和 茶 乙 烯 (ST) 
共聚 物 为 核 ， 以 丙烯 酸 丁 酯 (BA) 为 壳 得 到 的 复合 乳液 聚合 物 ， 可 以 用 作 许 多 热塑性 
树脂 的 冲击 改 性 剂 ， 以 丁 烯 聚合 物 为 核 ， 以 ST、AN 和 少量 其 他 烯 类 单 体 的 共聚 物 为 过 
得 到 的 聚合 物 ， 可 用 于 提高 聚 酰胺 的 冲击 性 和 万 性 ; 以 丁 二 烯 聚 合 物 为 核 ， 以 ST 、AN 
共聚 物 为 过 得 到 的 乳液 聚合 物 可 用 以 提高 PC 的 冲击 性 ;以 丙烯 酸 酯 聚合 物 为 核 ， 以 甲 
基 丙 烯 酸 甲 酯 (MMA) 、ST、AN 共聚 物 为 觉得 到 的 乳液 聚合 物 可 用 于 聚 酰 胺 的 增强 和 
改善 冲击 性 。 

3. 离子 交换 树脂 
由 于 IPN 型 离子 交换 树脂 具有 和 较 高 的 表 观 交 联 度 与 选择 性 、 吸 附 容量 较 大 、 溶 胀 性 
较 小 、 内 扩散 系数 较 大 与 动力 学 性 能 较 好 以 及 良好 的 机 械 强度 和 化 学 稳定 性 等 特点 ， 因 
此 IPN 是 改善 普通 凝 胶 型 树脂 性 能 的 有 效 途 径 之 一 。 

我 国 从 20 世纪 80 年 代 开 始 对 IPN 型 离子 交换 树脂 进行 研究 ， 研 究 的 体系 有 聚 茶 乙 
烯 - 聚 毛 乙 烽 、 聚 葵 乙 烯 - 聚 -4- 乙 烯 吡 吁 、 聚 葵 乙 烯 - 聚 丙 烯 且 、 聚 丙烯 有 情 / 聚 所 乙烯 等 。 
如 将 聚 丙烯 且 / 聚 氧 乙烯 IPN 树脂 与 有 机 胺 反应 制 得 了 数 种 含 酰胺 基 和 胶 基 的 弱 碱 性 离 
子 交 换 树 脂 及 整合 树脂 ， 这 种 IPN 弱 碱 树脂 含有 较 多 的 氮 配 位 基 ， 亲 水 性 好 并 带 有 特大 
孔 结构 ， 除 可 用 于 离子 交换 外 ， 还 可 望 在 金属 离子 的 富 集 分 离 、 吸 附 冶炼 以 及 和 蛋白质 等 
生物 大 分 子 的 分 离 纯 化 领域 得 到 应 用 。 

4. 用 作 阻 尼 材 料 

众所周知 ， 单 一 聚合 物 阻尼 温 域 只 有 20 ~ 30% ， 难 以 满足 使 用 要 求 ， 因 此 人 们 广 
泛 采 用 共 混 方法 〈 一 般 是 一 种 高 玻璃 化 温度 和 一 种 低 玻 璃 化 温度 聚合 物 共 混 ) 来 拓宽 
阻尼 温 域 以 得 到 高 性 能 的 阻尼 材料 。 由 于 大 多 数 聚 合 物 是 热力 学 不 相 容 的 ， 因 此 改善 相 
容 性 使 两 组 分 有 一 定 程度 的 互 容 是 合成 高 性 能 宽 温 域 阻尼 材料 的 关键 。IPN 由 于 网 络 间 
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的 互 穿 限制 了 相 分 离 ， 因 而 提高 了 两 组 分 相 容 性 。 

早 在 20 世纪 70 年 代 ， 人 们 就 认为 半 相 容 LIPN 在 噪声 和 振动 上 有 潜在 用 途 。 由 于 
LIPN 的 独特 形态 结构 ， 导 致 高 度 交 联 的 乳胶 颗粒 间 具 有 滑动 性 ， 使 LIPN 兼 有 热 塑 - 热 
国 性 树脂 的 双重 性 质 ， 可 以 涂 在 任何 弯曲 的 表面 上 ， 施 工 非常 方便 。 

中 国 科 学 院 化 学 研究 所 研究 了 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (PMMA )/ 聚 丙烯 酸 乙 酯 (PEA) 
LIPN 的 阻尼 特性 。 当 EA 含量 低 时 ，PEA 呈 细 胞 结构 分 散在 PMMA 连续 相 中 ， 且 随 EA 
含量 的 增加 ， 体 系 出 现 相 逆转 并 在 EA 体积 分 数 为 48% ~ 86% 时 呈 两 相连 续 ， 各 种 性 能 
发 生 突变 并 具有 高 阻尼 特性 。 

海军 工程 学 院 研究 了 聚 丙烯 酸 甲 酯 (PMMA)/ 聚 丙烯 酸 丁 酯 (PBA) LIPN 阻尼 材 
料 。 结 果 表 明 : PMMA/PBAL LIPN 具有 较 好 的 高 温 阻 尼 性 能 和 抗 蠕 变性 能 ; 采用 双向 
互 穿 技术 〈 即 第 一 组 分 网 络 从 壳 和 核 两 个 方向 与 中 间 层 的 第 二 组 分 网 络 互 穿 的 合成 技 
术 ) 可 以 有 效 提高 两 组 分 的 相 容 性 和 阻尼 性 能 。 

5. 粘 结 剂 、 涂 料及 生物 与 智能 材料 

目前 ， 在 涂料 印花 中 广泛 使 用 的 是 以 羟 甲 基 丙 烯 酰胺 为 自 交 联 单 体 的 PA 类 粘 结 
剂 。 它 透明 性 好 ， 对 涂料 和 纤维 的 竺 附 力 较 强 。 但 这 种 粘 结 剂 在 印 制 大 面积 花纹 时 ， 手 
感 不 够 柔软 ， 同 时 ， 羟 甲 基 丙烯 酰胺 在 焙 烘 和 贮存 过 程 中 会 释放 甲醛 。 若 单纯 提高 PA 
软 单 体 比例 ， 则 会 造成 其 吸 侍 性 及 粘 搭 性 提高 ， 致 使 服装 容易 吸 灰 。 在 针织 物 印 花 时 ， 
由 于 聚 丙烯 酸 酯 粘 结 剂 的 断裂 延伸 率 较 小 ， 还 易 产 生 露 花 现 象 。 利 用 互 穿 网 络 聚合 技 
术 ， 以 PU 预 聚 物 为 种 子 ， 对 丙烯 酸 酯 类 的 单 体 进行 自由 基 聚 合 ， 制 得 双 层 或 三 层 PUA 
聚合 物 ， 可 以 克服 PA 粘 结 剂 延 伸 性 差 、 湿 摩 氛 牢 度 低 、 易 吸 侍 和 粘 搭 的 缺点 ， 并 能 明 
显 改 善 涂 料 印 花 织 物 的 柔软 性 和 耐 磨 性 。 

应 用 IPN 技术 制备 的 生物 材料 ， 主 要 是 凝 胶 材 料 。 凝 胶 材 料 凭 借 其 高 吸水 能 力 、 良 
好 的 生物 相 容 性 以 及 与 软组织 相似 的 特性 ， 在 组 织 工 程 上 作为 支架 材料 广 受 欢迎 。 在 国 
外 生物 医学 领域 的 应 用 研究 主要 有 以 下 几 个 方向 : 药物 缓 释 、 接 触 镜 、 角 膜 、 皮 肤 替 代 
物 、 肌 妥 、 软 骨 。 但 普通 凝 胶 材料 单一 的 性 质 ， 限 制 了 它 的 应 用 ， 生 物 降 解 凝 胶 迫 切 需 
要 寻找 更 广泛 的 应 用 ， 而 通过 全 IPN 和 半 IPN 技术 ， 能 提供 额外 的 强度 以 及 新 的 性 质 。 
药物 控制 释放 是 国内 外 药剂 领域 的 重要 研究 课题 ， 药 物 载体 是 药物 释放 体系 的 重要 组 成 
部 分 ， 是 影响 药 效 的 主要 因素 。 互 穿 网 络 是 药物 控制 释放 的 首选 材料 。 利 用 IPN 技术 使 
琉 水 性 聚合 物 以 一 定 的 浓度 梯度 分 布 于 亲 水 性 聚合 物 的 外 层 ， 构 成 IPN 膜 层 ， 可 用 于 新 
型 药物 控 释 体系 。 如 利用 IPN 技术 将 含 离子 的 聚 电解 质 凝 胶 制 成 先进 的 渗 皮 药物 控 释 体 
系 ， 通 过 离子 键 合 把 可 离子 化 的 药物 置 于 肾 电 解 质 凝 胶 基 体 中 。 通 过 到 电解 质 凝 胶 基 体 
中 离子 键 合 的 离 解 和 药物 在 基体 中 的 扩散 来 控制 药物 释放 速率 。 

IPN 作为 智能 材料 的 应 用 也 日 益 受 到 关注 。 如 以 聚 氧 丙烯 和 甲 基 丙烯 酸 羟 乙 酯 与 茶 
乙 烦 共聚 物 为 基 的 IPN, 在 30 ~150%C 具 有 可 调 的 最 低 临 界 温度 (LCST)， 改 变 组 成 可 
在 此 温度 区 间 调 节 LCST。 由 此 IPN 制 成 的 膜 在 LCST 以 下 为 透明 的 ， 温 度 超过 LCST 时 
则 透明 性 逐渐 下 降 ， 且 使 太阳 光 透 过 率 下 降 。 因 此 这 种 材料 可 用 于 太阳 能 加 热 器 ， 自 动 
调节 温度 以 防止 过 热 。 
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6. 功能 膜 材料 

由 于 IPN 功能 膜 材 料 可 使 性 质 不 同 的 两 种 网 络 紧密 复合 ， 因 而 对 各 种 物质 的 透 过 具 
有 良好 的 选择 透 过 性 ， 从 而 达到 分 离 、 提 纯 、 离 子 交换 等 目的 。 涉 及 功能 膜 材 料 的 IPN 
体系 主要 有 聚 甲 基 硅 氧 烷 / 聚 茶 乙 炳 、 聚 丙烯 酸 / 聚 乙烯 醇 、 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 / 聚 乙 炳 醇 、 
聚氨酯 / 聚 乙烯 基 吡 啶 、 醋 酸 纤 维 素 基体 膜 等 。 
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